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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur le speetre d'abiorption de qaelqaes corps organiquest 
ineolore§ et ses relations avee la struetare 

moléculaire, 

PAR M. W. SPRING. 



A la suite des recherches que j'ai reprises dernièrement sur 
la couleur de Teau ^), j'ai cru intéressant de vérifier si d'autres 
substances passant aussi pour incolores, ne manifestent pas, 
comme Teau, des phénomènes de coloration quand on les 
examine sous une épaisseur suffisamment grande. L'obli- 
gation de ne faire emploi que de corps pouvant être préparés 
en grande masse, à un degré de pureté irréprochable, a limité 
singulièrement de champ d'exploration. J'ai dû me borner, 
alors, à l'examen des corps organiques les moins compliqués, 
savoir : quelques alcools, des acides, l'acétone, l'éther éthy- 
lique et les acétates d'éthyle et d'amyle *). Néanmoins, ces 
quelques matières ont permis de faire une constatation assez 
curieuse, paraissant démontrer une relation réelle entre la 
couleur et la structure moléculaire des corps composés. Ainsi, 
tous les corps dans la molécule desquels on admet la présence 
du groupe oxhydryle (OH), c'est à dire les alcools et les acides, 



M Archives des Sciences phys. et nat. : 4e Série T. 1. p. 201; 1896. 

«) 1. c. T. II, p. 105. 

Rec, d, trav. chim. d. Pays-BaM et de la Belgique. i 
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A avec B ne ])roduit pas, dans la molécule, des tensions ^ 

de. nature à altérer les propriétés optiques de A. Mais le pro- ^ 

blême, ainsi posé dans toute sa simplicité, n'est pas acces- 
sible à l'expérience. On ne peut opérer à Taide des groupes '; 
A en B isolés d'abord et combinés ensuite. La difficulté pour- ■ 
rait cependant être tournée si l'on rencontrait d'autres com- 
binaisons telles que A B', A B", A B'", etc. pour lesquelles une 
bande d'absorption apparaitrait à la même place dans i 
le spectre. Alors il serait sans doute permis d'attribuer cette 
bande constante à l'élément constant des diverses combinaisons 
A B, A B', etc. et de regarder les parties B, B', B". . . . comme 
également inactives au point de vue optique. Si, au contraire, 
la bande d'absorption de déplaçait dans un sens constant, 
on en pourrait conclure que les groupes B, B', B", possèdent 
ou bien une absorption propre qui se composerait avec celle 
des groupes A ; ou bien qu'ils modifient d'une façon plus ou 
moins profonde la nature optique de A, ensuite de la tension 
qu'ils exerceraient sur celui-ci. En un mot, l'exercice de ce 
que l'on a nommé ,,1' af finit é", ou la force d'attache des 
groupes ou des atomes dans une molécule, pourrait se traduire 
par la position des bandes d'absorption de la lumière. 

On le voit, par l'emploi de corps de composition peu com- 
pliquée, on peu espérer arriver à la solution des deux questions 
suivantes : 1°. l'apparition de certaines bandes d'absorption 
dans le spectre lumineux a-t-elle pour cause la présence réelle 
de groupes définis d'atomes dans la molécule ? 2°. de dépla- 
cement éventuel de ces bandes est-il en relation avec l'affinité 
en jeu entre les parties distinctes d'une même molécule. 
. . Dans le cas d'une solution positive, l'analyse spectrale 
fournirait un moyen de dévoiler, dans un certain nombre 
de cas, la structure des molécules et de contrôler, par une 
voie physique, les conclusions tirées des procédés chimiques 
servant à la construction des corps. Il est bien entendu 
que cette méthode suppose des substances présentant une 
absorption lumineuse simple, dans la région visible du 
spectre et qu'elle exclut les matières dont le pouvoir absor- 
bant s'exerce seulement sur les extrémités du spectre, car 
les difficultés que l'on rencontre dans la préparation des coq)s 
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lumineux est alors trop faible et surtout trop court : le côté 
rouge, notamment est si fortement affaibli, qu'une bande 
d'absorption obscure qui y régnerait ne pourrait se distinguer 
dans cette obscurité relative. Il faut donc, de toute nécessité, 
diminuer l'épaisseur des liquides, même jusqu'à la limite à 
laquelle la couleur propre de la matière commence à ne plus 
être perceptible. Mais alors on se trouve dans des conditions 
qui ont été réalisées par plusieurs physiciens. Il est donc utile 
de résumer les observations déjà recueillies, d'autant que 
certaines d'entre elles forment un groupe auquel il ne man- 
quait qu'un complément pour conclure à l'influence de la 
structure moléculaire sur l'absorption de la lumière. Il est 
bien entendu, toute fois, que seuls les travaux se rapportant 
à l'absorption par les matières dites incolores, et dans 
la région visible du spectre, pourront nous servir: les obser- 
vations de O. W. Witt, de G. Krûss, de Schûtze, de A. E. Bœt- 
wick et surtout les données si nombreuses de W. N. Hart- 
ley, pour ne citer que les principales, se rapportant à des 
matières ccdorées, s'écartent du cas spécial de notre examen 
des substances incolores. D'autres part les recherches de 
Hartley et Huntington, ainsi que celles de J. L. Soret, 
de J. L. Soret & Rilliet étant relatives à l'absorption des 
rayons ultr a-v i o 1 e t s par de petites épaisseurs de 
liquides ne sont pas non plus en rapport direct avec le sujet 
présent. On sait, depuis longtemps, déjà que les corps organi- 
ques absorbent, d'une manière intense, les rayons les plus 
réfrangibles. Peur faire des observations dans la partie ultra- 
violette du spectre on est donc obligé d'opérer sur des épais- 
seurs minimes, hors d'état de faire apparaître l'absorption 
des rayons moins réfrangibles. Il se peut même qu'il n'y ait 
aucune relation simple entre l'absorption de l'énergie rayon- 
nante à ondes courtes et l'énergie rayonnante à ondes longues. 
Le physicien qui a observé, le premier je crois, qu'un liquide 
donne un spectre d'absorption même quand son épaisseur 
est insuffisante pour le voir coloré, est J. S. Schônn^). 



*) Pogg. Erg, VIII, p. 670 et Wiedemann. Ann. (2) T. VU, p. 
267; 18T9. 
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d'éthyle et d'amyle ont fourni un spectre semblable à celui 
des alcools qui leur correspondent ; de même Tazotate et l'acé- 
tate d'amyle ainsi que l'amylène. Les auteurs concluent de 
là que r origine de bande d' absorption serait 
indépendante du radical acide. Les autres 
matières examinées ont été le chloroforme, Téther, l'aldéhyde 
et Tacide acétique, puis le benzène, le toluène, le xylène, le 
phénol, la naphtaline, le mono- et le bichlorbenzène, l'am- 
moniaque et quelques aminés, Taniline, la toluidine et Tacide 
azotique. Chacune de ces substances a donné un spectre 
traversé par une ou deux bandes ; les dérivés de Tapote, toute 
fois, en accusent quelquefois trois ou quatre. 

Malgré leur nombre, ces matières ne permettent pas de 
tirer de la comparaison des spectres des conclusions certai- 
nes. Le choix des corps n'a pas assez porté sur des substan- 
ces ayant des groupes atomiques communs ; unis à d'autres 
groupes dont les modifications chimiques sont suffisamment 
connues. Le travail de Russel et Lapraik ouvre néanmoins 
une perspective intéressante qu'il est dans l'intérêt de la Science 
de parcourir aussi loin que possible. C'est, je le répète, à titre 
de complément que je désire faire connaître, à présent, mes 
propres observations. 
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Description des expériences. 

L'analyse spectrale des liquides employés a été faite au 
moyen d'un spectroscope à vision directe, de grand 
modèle, construit par F. Schmidt et Haensch de Berlin. Les 
matières étaient contenues dans des tubes en verre envelop- 
pés de fort papier noir et fermés, à leurs extrémités par des 
plans de verre fixés à l'aide de douilles lutées au moyen de 
plâtre gâché avec une solution de gomme arabique. Ce lut 
est absolument résistant aux hydrocarbures, alcools, éthers, etc. 

La source lumineuse était une lampe à incandescence ; 
une lentille rendait les rayons parallèles à l'axe des tubes 
pour éviter, autant que possible, les réflexions sur les parois. 



9 



31. Chlorure de benzyle 

32. Sulfure de carbone 

33. Nitrobenzol 

34. Nitrotoluol (ortho) 

35. Trinitrophénol (soi. alcool.) 

36. Nitronaphtaline (solution) 

37. Blnitponaphtaline ( „ ) 

38. Ligroïne (ébuU. 40—100) 

39. „ ( „ 35—40) 

40. „ ( „ 40—70) 

41. „ ( „ 70—85) 



, 42. 

43. 

44. 
: 45. 

46. 

47. 
i 48. 
i 49. 
j 50. 
! 51. 



Pétrolerectiflé (ébuU. 1 20—270) 

Amylène 

Benzène 

Toluène 

Xylène 

Cumène 

Essence de térébenthine 

Acide oxalique (Solution) 
malique ( ,, ) 
tartrique ( „ ) 
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Ces substances ont été les seules que j'ai pu me procurer 
jusqu'à présent en quantité suffisante et au degré de pureté 
nécessaire. Les unes ont été préparées dans mon laboratoire, 
les autres provenaient de la collection de produits chimiques 
de l'Université de Liège. Les matières volatiles ont été rec- 
tifiées, avec le plus grand soin, par la distillation dans un 
appareil entièrement en platine. Chacune a été examinée 
aussitôt après la purification: le temps 
modifie, en effet, leur pouvoir absorbant avec une grande 
rapidité. Tel alcool qui est bleuâtre, par exemple, quand il 
vient d'être distillé, est jaune au bout de quelques jours, sur- 
tout s'il a subi l'influence de la lumière. 

La position des bandes d'absorption a d^abord été relevée 
à l'aide de l'échelle empirique du spectroscope, puis elle a 
été exprimée en Icoigueurs d'ondes A à la manière ordinaire. 
Comme repères, il a été fait usage des raies du K, L i, N a, 
Tl, Sr, et In. 
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Expériences de contrôle. 



Pour s'assurer si les divers spectres obtenus sont vérita- 
blement comparables entre eux et si la cause de leurs diffé- 
rences se trouve dans la structure des molécules, il était néces- 
saire de vérifier l'influence de l'état moléculaire actuel, 
ainsi que l'influence de la température. 
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et de bleu d'anilino. On peut vraisemblablement conclure 
de là que le déplacement n'a lieu que si les corps mélan- 
gés sont en état de réagir chimiquement ; mais alors ce n'est 
pas l'état moléculaire seul qui entre en jeu. Un travail plus 
récent de 0. Knoblauch^) conduit à la même conclusion. 

< En résumé, il me paraît établi que la position des bandes 

d'absorption est plutôt en rapport avec les tensions qui s'exer- 
cent dans les molécules qu'avec celles des molécules entre elles. 

; Influence delatempérature. W. J. Russel et 

■ 

\ W. Làpraik trouvèrent *) que le spectre de la chlorophylle 

se modifie par la chaleur comme par l'action des acides. Il 
était donc utile de s'assurer si cet effet de la température 
\ se produit aussi avec des substances moins compliquées. A 

î cet effet j'ai comparé le spectre de quelques substances (chlo- 

S rure d'éthylène, alcool amylique, benzoate d'éthyle) à 0° et 

I à environ 60°. Le tube de 2 m. de long qui contenait les liquides 

^. - occupait le milieu d'une longue auge que l'on remplissait alter- 

•^ nativement de glace et d'eau chaude. Il ne s'est manifesté 

aucune différence dans les spectres, pour ces écarts de tempé- 
rature. Ce résultat qui est conforme, au fond, à celui du para- 
graphe précédent, donne à penser que la chlorophyle subit sans 
doute une altération chimique au contact de l'eau quand la 
température s'élève comme elle en subit sous l'influence des 
acides dissous ou des. sels. 
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Résultats des observations. 

Couleur des corps et fluorescence. L'examen 
des 51 corps mentionnés plus haut a confirmé entièrement mes 
observations antérieures au sujet de la couleur des ma- 
tières organiques ^). Les corps sont de couleur jaune plus 



1) Wiedemann's Annalen. T. XLIIl, p. 738—783; 1891. 
■) Journal of the Ghem. Society. 1. XLI, p. 334—339. 
*) Archives des Sciences phys. et nat. 4e Série. T. I, p. 434, et 
T. II, p. 105. 
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j'ai rempli des tubes en verre de 6"^ de long, de différents liqui- 
des et je les ai éclairés latéralement au moyen de la 
lumière du jour en empêchant, par un écran, la lumière d'entrer 
longitudinalement dans l'appareil. En regardant 
alors dans la direction de la longueur du tube, on voit la paroi 
éolairée d'une coideur bleue foncée alors même que par 
transmission le liquide est jaune. 

Cette fluorescence a pu être constatée avec tous les hydro- 
carbures cycliques cités plus haut, mais non avec les dérivés 
qui, comme l'essence de térébenthine, portent des chaînes 
latérales assez longues ; elle a fait défaut aussi chez toutes 
les combinaisons aliphatiques. Il paraîtrait donc que cette 
faible fluorescence est le propre du benzène comme la couleur 
bleue est le propre de l'eau ; fluorescence et couleur diminuant 
chacune à mesure que la complication des dérivée du ben- 
zène ou de l'eau grandit, pour finir par reparaître, l'une 
ou l'autre, dans des composés particuliers de complica* 
tion extrême. 



Spectres continus. Toutes les substances que j'ai 
examinées n'ont pas donné un spectre interrompu par une 
ou plusieurs bandes. Quelques-unes ont fourni un spectre 
continu, l'absorption de la lumière étant générale dans la 
région visible, ou intéressant, tout au moins, les extrémités 
du spectre. Il importe donc de distinguer d'abord les 
corps à spectres continus et de s'assurer s'ils per- 

(i mettent de faire une remarque générale sur leur structure 

} moléculaire. 

Le premier point frappant c'est que les combinaisons à 

■ 

'. un atome de carbone donnent un spectre continu, ou un spectre 

à bandes extrêmement peu sombres. Ainsi le sulfure de car- 
bone, le tétrachlorure de carbone, l'acide formique, ont un 
spectre contenu ; le chloroforme, l'alcool méthylili^ue, une 
spectre dans lequel les bandes apparaissent seulement comme 
une ombre. Or le CS2 et le CCI4 sont des combinaisons symé- 
û r i q u e s, tandis que H C C I3 et C H3 . H ne le sont pas ; 
l'cide formique H . C Og H ne l'est pas non plus, mais peut 
être le groupe carboxyle C 0^ H est-il doué d'une transparence 
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tout concentrés vers l'une des extrémités de ce chaînon, la 
résistance au passage de la lumière n'est plus homogène : 
certains faisceaux d'ondes (généralement compris entre A =600 
et il =660) sont alors facilement éteints. 
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Spectres à bandes. D'après ce qui vient d'être dit, 
nous ne rencontrerons, à présent, que des substances dont 
le chainon carboné a des extrémités hétérologues. 

Les résultats seront plus commodément dominés si Ton 
adopte Tordre suivant dans l'observation des corps : 1®. Al- 
cools ; 2®. acides ; 3®. éthers (simples, mixtes, composés et 
haloîdes) 4®. hydrocarbures. 

Voici d'abord les résultats des observations ; je les ai fait 
suivre, à fin de comparaison, des résultats de Russel et Lapraik 
chaque fois que nous nous sommes rencontrés sur les mêmes 
substances : ces derniers sont marqués par les initiales R et L. 






Eau . . . 
Méthanol . 
Etlianol . . 
Propanol 1 . 
Propanol 2. 
Isobutanol ^) 
Amylol 2) . 



Alcools. 



Milieu de Ja 
^ bande. 



Largreur. 



R. et L, 



■ • 


601.7 


7.0 


605 1) 






639.5 


18.2 


632 






633.7 


6.6 


638.5 






635.7 


7.0 


632.5 






634.5 


8.2 ■ 








636.1 


10.2 








638.1 


10.3 


634 



K 



*) Ces nombres sont déduits de la planche qui accompagne le mé- 
moire de Russel et Lapraik. 

^) Sous une épaisseur de 14 mètres, on constate une seconde bande, 
vague, vers 562. 
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Il est à remarquer que l'opacité de la bande des alcools 
est inégale : elle est très-faible pour le méthanol, puis 
toutes choses restant égales d'ailleurs, elle est plus faible pour 
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les termes de rang impair (C H3 O H ; C3H7OH; CgHu.OH) 
que pour les termes àe rang pair {C2 H5 . O H ; C4 H9 . O H). 
11 est curieux de constater, toute fois, que le propanol 
2 [(C 113)2 . C . H O H] se comporte comme s*il était de rang pair. 



Acides. 



Milieu de la 
bande. 



Larsreur. 



R. et L. 



Ac. foriiiique . . . 


pas de bande 




Ac. acétique . . w 


614.7 


3.4 


613.0 


Ac. butyrique. . . 


637.8 


9.8 





E t h e r s. 



le bande. 



Milieu. 



Largeur. 



2e bande. 



Milieu. 



Largeur. 



R. et L. 



Ether éthylique 


633.8 


6.6 






630 


Ether 6thylamylique 


636.1 


11.4 


2 bandes juxtaposées 




Pormiate d'éthyle 


632.0 


8.6 






Acétate de méthyle 


624.7 


21.2 


2 bandes juxtaposées 




Acétate d'éthyle 


632.0 


6.6 


615.4 


3.6 




Acétate d'amyle 


636.9 


9.0 


615.0 


4.0 




Butyrate d'éthyle 


635.3 


9.8 


2 bandes juxtaposées 




Benzoate d'éthyle 


633.8 


5.9 


605.6 


14.2 




Bromure d'éthyle 


633.0 


6.5 


628.2 


11.0 




lodure d'éthyle 


624.0 


8.0 






625 


Chlorure d'amyle 


636.9 


9.8 


630.4 


3.3 




Bromure d'amyle 


636.9 


9.8 


625.7 


6.0 




lodure d'amyle 


— 








632 


Chlorure d'éthylène 


622.7 


8.0 


542.3 


2.0 




Bromure d'éthylène 


620.6 


8.3 


542.3 


2.0 




Chlorure de benzyle 


606.9 


12.2 


562.5 


1.0 




Chloroforme 


626.7 


1.0 


613.3 


8.4 


615.0 
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Hydrocarbures. 
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400—110° 
70*— 85') 
120°— 270'») 



Ligroïne (éb. 35*»-— iS'») 
Id. ( „ 40°— 70°) 
Id. ( 
Id. ( 

Pétrole ( 

Amylène 

Benzène 

Toluène ^) 

Xylène . 

Cumène. 

Carvène. 

Ess. de térébenthine •) 

*) Le toluène a 



le bande. 



Milieu. 



Largeur. 



2e bande. 



Milieu. 



Lapsreur. 







648.6 


1 


636.1 


8.2 






648.6 


1 


636.1 


8.2 






655.0 


2 


641.0 


4.8 






650.0 


1 


637.0 


6.5 


) 




646.7 


22.7 










632.0 


8 


— 








606.5 


9 


553.0 


6.0 






613.0 


14.6 


563.0 


6.0 






636.9 


9.8 


611.0 


10.1 






637.7 


11.4 


612.4 


10.3 






spectre 


vague 










646.1 1 


8.6 


636.1 


11.4 



une troisième bande faible à 602.7. 



R. et L. 



632 

610 et 533 

612 

672 et 636 



610 et 636 



2) L'essence de térébenthine a une troisième bande à 615.8. 



i 

I 

I 

i 



Autres corps. 



Milieu. 



Largeur. 



Milieu. 



Largeur. 



Acétone .... 


632.0 


6.6 


519.0 


6.3 


Benzaldéhyde . . 


606.9 


12.2 


511.0 


3.0 


Nitrobenzène . . 


603.2 


5.6 


589.7 


11.4 


Nitro toluène . . 


606.2 


3.5 


591.2 


16.5 


Nitronaphtaline . 


en solution d£ins Talc 


ool — spectre vague. 


Binitronaphtaline 


11 11 


IX 1 


> 11 


ti 



Les conclusions à tirer de ces résultats me paraissent être 
les suivantes : 

La position des bandes d'absorption ne dépend pas, d'une 
manière essentielle, du poids moléculaire des corps. En effet, 
des substances de même poids moléculaire fournissent des 
bandes différentes. Par exemple, l'acide acétique et les deux 
propanols ont pour poids moléculaire 60, tandis qu'ils don- 
nent les bandes 614.7; 634.5 et 636.7; l'acétate d'éthyle, 

Bec. d, trav, chim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 2 
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l'amylol et Tacide butyrique ont, toits trois, pour poids molé- 
culaire 88 et cependant on constate pour le premier corps 
deux bandes (615.4 et 632.0) lorsque les deux derniers n'en 
ont qu'une (638.1 et 635.3), etc. 

Il est visible aussi que le poids spécifique et le volume molécu- 
laire sont sans influence immédiate sur la position des bandes. 
Celle-ci parait en relation directe avec les groupes hydro- 
carbonés entrant dans la composition des molécules 
et en relation indirecte avec les groupes complémentaires. 

Dans la série des alcools, chaque groupe alkyle donne une 
bande spéciale dont, la position dépend, sans doute, de sa 
structure ; mais qu'il n'est pas possible de mettre en relation 
avec le poids moléculaire comme Russel et Lapraik l'ont fait 
dans leur mémoire. Les bandes ne s'approchent pas régulière- 
ment de l'extrémité rouge du spectre à mesure que le groupe 
alkyle grandit. Cette conclusion se dégage même des obser- 
vations de Russel et Lapraik que j'ai reproduites plus haut. 
Dans la série des acides le déplacement de la bande vers le 
rouge parait suivre l'augmentation du poids molécualire, 
mais le nombre de corps examinés est trop faible pour conclure 
avec certitude. ' 

Si la position des bandes est spéciale aux groupes alkyles, 
il est important de s'assurer si elle se conserve dans les corps 
qui renferment des alkyles identiques. 

On aura à comparer d'abord des corps différents mais dans 
lesquels la liaison de l' alkyle se trouve dans les mêmes 
conditions chimiques ; ensuite on comparera des corps dans 
lesquels cette liaison est hétérologue. 

Poursuivons d'abord la bande du groupe .éthyle (C2H5) 
à travers ses combinaisons oxygénées. 

Dans l'éthanol, C2 H5 . OH, la bande est à 633.7 et dans 
réther éthylique Cg Hg . O . Cg H5 nonus la trouvons à 633.8 
avec la même largeur : la position est donc identique. Dans 
le formiate d'éthyle, elle est à 632, dans l'acétate d'éthyle 
on voit deux bandes; l'une est à 632 et l'autre à 615.4, 
or l'acide acétique a donné une bande à 614.7 ; il est donc 
permis de regarder la première bande comme causée par Cg H5 
et la seconde par le radical acétyle C H3 . C O. Dans le 
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butyrate d'éthyle il n'y a qu'une bande, mais sa largeur est 
9.8 comme dans l'acide butyrique lui même. Ici la bande 
deCgHs est couverte par celle de radical butyryle 
Cj H, . CO. Dans le benzoate d'éthyle, au contraire, ce recou- 
vrement n'a plus lieu : il y a deux bandes distinctes, Tune 
à 633.8 et l'autre à 606.6 qui est sans doute celle du radical 
benzoyle (C^ S^ . CO) car on trouve dans le benzène une bande 
dans la position 606.5. 

On voit donc que si une molécule organique est formée 
de fragments distincts caractérisés par une bande spéciale, 
elle fournit un spectre dans' lequel s'inscrit chacun de ces 
fragments. 

Voyons si le fait persiste dans d'autres groupes. 

L'amylol CsHu. OH a une bande à 638.1 ; or, celle de 
l'éthanol étant à .633.7, le groupe amyle C5 H^ et le groupe 
C2 Hg réunis devront donner deux bandes et si, par suite de 
leur largeur elles se recouvrent en partie (ce qui est le fait) 
le milieu de la bande large obtenue sera à : 

638.1 + 633.7 

= 636.9 
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or on trouve pour l'éther éthylamylique (C2 H5 . — C5 Hu) 
la bande dans la position 636.1 ce qui peut être regardé comme 
suffisant. 

L'acétate d'amyle donne deux bandes : 636.9 et 616.0. 
La première est, malgré son léger déplacement (voir plus 
loin), celle de Tamyle et dans la seconde on reconnaît celle 
de l'acétyle. 

Dans la comparaison des bandes de l'alcool méthylique 
et de l'acétate de méthyle les résultats paraissent moins évi- 
dents par suite de l'incertitude qui règne sur les limites de la 
bande du méthyle : nous avons vu que celle-ci se présente comme 
une ombre dans le spectre. Néanmoins il est très remarquable 
que la somme des largeurs des bandes du méthyle et de l'acétyle 
est à peu près égale à la largeur de la bande de l'acétate : 
18,2 + 3.4 = 21.6 au lieu de 21.2. 

Passons à présent au cas où la liaison des alkyles a lieu avec 
des atomes hétérologues. 
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Dans le bromui'e d'éthyle nous retrouvons la bande à 633.0 
au lieu de 633.7 que donnait l'éthanol ; mais dans l'iodure 
d'éthyle il y a un déplacement certain de la bande, car elle 
est à 624, c'est-à-dire bien en dehors des limites des erreurs 
d'observation. Pour le chlorure et le bromure d'amyle on 
obtient la même position 636.9 qui est très voisine de 638.1 
trouvée pour l'alcool et qui se confond avec 636.9 correspon- 
dant à l'acétate d'amyle. J'ajouterai que Russel et Lapraik 
ont trouvé 632 pour l'iodure d'amyle. Le chlorure et le bromure 
d'éthylène ont fourni respectivement 622.7 et 620.6. On remar- 
quera que les déplacements des bandes dans ces combinaisons 
hétérologues suivent un ordre régulier: les bandes s'écartent 
plus du rouge du spectre quand le chlore est remplacé par le 
brome et quand celui-ci est remplacé par l'iode. Or la posi- 
tion des bandes n'étant pas en relation directe avec le poids 
moléculaire ni avec la densité des corps, il ne reste qu'a sup- 
poser qu'elle varie avec 1' affinité chiitiique, 
c'est-à-dire avec l'intensité de la tension que provoque, dans 
la molécule, la liaison du carbone avec CI, B r ou I. 

Si cette conclusion est vraie, on reconnaîtra qu'un faible 
déplacement des bandes devra nécessairement avoir lieu 
aussi quand un a 1 k y 1 e déterminé entre dans la composi- 
tion de corps différents à liaisons de même nature chimique. 

C'est peut-être à cette circonstance que l'on peut attribuer 
les petites différences relevées dans la comparaison des alcools 
et des acides avec les éthers. 

Hydrocarbures. Ces corps ont donné aussi des spec- 
tres à bandes. Si l'on fait état des considérations émises plus 
haut au sujet de la cause de la présence ou de l'absence de 
bandes dans le spectre, on regadera les hydrocarbures comme 
n'étant pas formés de molécules homogènes dans lesquelles 
les tensions seraient équilibrées. Malgré l'identité matérielle 
des atomes d'hydrogène, on doit concevoir qu'un certain 
nombre entre eux ne forment pas aussi intimement groupe 
avec les chaînons carbonés. Ainsi on remarquera que l'amy- 
lène a une bande unique à 632, tandis que les hydrocarbures 
cycliques (benzène, toluène, etc.) en ont deux ou trois. 
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*": On peut se demander si ce fait n'est pas en relation avec la 

facilité de formation des produits de bi et de trisubstitution 
dans ces corps ? 

Si nous comparons la position des bandes dans les hydro- 
carbures cycliques, nous pourrons faire quelques remarques 
curieuses. 

Le benzène a une bande à 606.5 et une autre à 563 ; la pre- 
mière correspond sans doute à la seconde bande du benzoate 
d'éthyle qui a été trouvée à 605.6 ; elle est peut-être propre 
au groupe C^Hj. Le toluène, le xylène, le cumène, ont leur 
première bande (celle qui est le plus rapprochée de l'extrémité 
rouge de spectre), respectivement à 613, 636.9 et 637.7 c'est- 
à-dire de plus en plus vers la position de la bande du groupe 
méthyle qui a été trouvée à 639.5 à l'aide de l'alcool méthy- 
lique. Or ces tçois hydro- carbures ont aussi, respectivement, 
1, 2, ou 3 groupes C H3 dans leur molécule, on est donc porté 
à conclure que ce groupe fait sentir son influence d'autant 
plus qu'il entre un nombre plus grand de fois dans la compo- 
sition de l'hydrocarbure. En outre, dans chaque cas, la posi- 
tion parait influencée par la tendance du groujie (>g à absor- 
ber les rayons 606. Ce qui tend à donner un appui à cette 
manière de voir, c'est que le benzène et le toluène ont une bande 
commune à 563 c'est-à-dire assez loin de la sphère d'influence 
du groupe méthyle. S'il y a deux ou trois groupes methy- 
liques (xylène et cumène) la bande commune apparaît à 

\ 611.0 et à 612.4, c'est-à-dire toujours davantage vers l'ex- 

t rémité rouge. 

\ L'e ssence de térébenthine qui est en majeure 

partie formée de p i n è n e (0 H3 . O^Hg . C3H7) donne une 
bande à 636.1 donc voisine de celle du méthyle et une autre 
à 646.1 qui n'est pas éloignée de la première bande de la 
ligroîne (648.6). On ne perdra pas de vue que le pinène est un 
hydrocarbure plus saturé que les dérivés proprement dits 
du benzène. 

il Je ne ferai pas ressortir les remarques que suggèrent les 

ligroïnes de divers points d'ébullition comparativement 

\ avec le pétrole parce que tous ces corps sont des mélanges 

î non définis. 
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mique du second groupe avec lequel celui-ci est associé. Elle 
est donc caractéristique au moins x^our les substances dans 
lesquelles les liaisons ne dépassent pas uu certain degré de 
complication. 

Si deux groupes se trouvent unis assez intimement pour 
que l'influence de l'un retentisse sur l'autre, les bandes pro- 
pres à chaque groupe pris isolément, sont déplacées (cas des 
dérivés méthylés du benzène) ; elles tendent même à se con- 
fondre en une bande résultante. Les corps compliqués formés 
d'un grand nombre de groupes fortement unis les uns aux 
autres pourront donc donner des spectres plus simples : ils 
se rapprochent, à cet égard, des corps dont la structure est 
homogène. 

On observe encore un déplacement des bandes d'absor])- 
tion dans les séries hétérologues, suivant les variations de 
l'affinité des groupes hydrocarbonés pour les groupes hétéro- 
logues alors même que ces derniers ne sont pas de nature 
à produire une absorption d'ondes lumineuses de longueur 
déterminée. 

En somme ces observations viennent à l'appui de la théorie 
chimique des corps organiques telle qu'elle s'est développée 
à la suite des idées que Kekulé a introduites dans la science : 
un corps organique n'est pas un tout homogène mais il est 
assimilable à un organisme formé de parties diverses con- 
courant à imprimer à l'ensemble le caractère de l'individualité.. 
L'analyse spectrale permet de découvrir ces parties, mais 
seulement dans les corps dont la constitution répond à des 
conditions de simplicité statique et dynamique telles que la 
réalisent le plus souvent les matières dites incolores. 



Liège: 1 Mars 1897. 
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De Tactioa de§ hypo1iiromite§ alcalins sur Tasparaglne, 

PAR M. W. VAN DAM. 



Dans le but d'augmenter nos connaissances sur la réac- 
tion de Thypobromite de potassium en solution alcaline sur 
des amides de diverse constitution M. Hoogewerff me pria 
d'étudier l'action du sel nommé sur l'asparagine, la mono- 
amide de l'acide aminosuccinique ; peut être que cette étude 
pourrait en outre confirmer les vues adoptées sur la consti- 
tution des asparagines. 

On attribue à l'asparagine inactive la constitution: 



c< 



c 



o 

Az H2 

H 

AzHj 

C Hj 


OH. 



< 



tandis que pour les asparagines 
actives on admet la formule : 



< 



Quand le groupe C< 



H 
AzH, 



^0 
AzHs 

C Hî 

AzHj 
H 



n'aurait pas d'influence sur 



C 



le cours de la réaction, on peut s'attendre à ce que, sous l'in- 
fluence du K O B r en solution alcaline, l'eisparagine active 
se transforme suivant les équations : 



C<Az H, 



C H2 
I AzH, +ï^0«^ 

I ^ 



Br 
CH2 

AzHa +^^^- 
H 



C 



*) Voir p. e Victor Meyer und Jacobson. Lehrb. d. Org. Ghemie p. 
838—840, et Wurtz Dict. 2 Suppl. p. 379—382. 
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< 

Az 



K 



Br 
CH, 

ÂzH, 
C H 

-^0 



+ 3K0H = 



ÂzHi 

OH» 

I 




AzH» 
H 



+ K,CO, +KBr +2H2O 



c<o 



OK 



H 



L'aspaxagine inactive au contraire donnerait le sel de 
potasse de l'acide di /î-diaminopropionique (ou des produits 
de décomposition qui en résulteraient), suivant l'équation 
analogue : 



CC^AzHj 
I AzH, 
G H 

H, 



AzH, 

i 

C Az JJ"* 



+ KOBr +3K0H = C H 



2 



+ 









-fKaOOa -f KBr + 3HaO. 



Quoique les résultats obtenus, en faisant agir une solu- 
tion alcaline d'hypobromite de potassium sur ras])aragine 
naturelle (lévogjrre), démontrent que l'asparagine subit une 
décomposition beaucoup plus profonde, je me permets néan- 
moins de publier mes observations. 

En premier lieu, je tâchai d'obtenir une bromamide de 
l'asparagine, c'est à dire le composé 

C^Az g^ 



OH, 







H 



I AzH, 
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Dans ce but Tasparagine (1 mol.) fut dissoute dans une 
solution de KOBr (1 mol.) (j'ai varié la concentration en 
plusieurs cas) faiblement alcaline, refroidie jusqu'à ce qu'elle 
formât une masse pâteuse. La couleur jaune de la solution 
disparaît immédiatement, indiquant la formation d'une brom- 
amide (en acidulant la solution non colorée du brome libre 
se dégage ;. en chauffant de 40° — 50° cette réaction, indi- 

K 

quant la présence du groupe — Az , disparaît). Il n'y a 

JBr 

ni dégagement d'azote, ni aucune autre réaction visible. Je 
n'ai pourtant pas réussi à isoler une bromamide, en acidu- 
lant la solution alcaline, de quelque manière que l'expé- 
rience fût modifiée. Ce résultat négatif est probablement 
causé par la grande solubilité de l'asparagine (difficilement 
soluble dans l'eau) dans les solutions acides ou basiques. 

Afin d'obtenir l'acide u p diamino-propionique j'ai dis- 
sous 5 gr. d'asparagine dans une solution alcaline d'hypo- 
bromite de potasse (1 mol. asp. + .1 mol. KOBr + 4 mol. 
K O H). La solution, abandonnée à elle-même pendant 
quelque temps, a été chauffée de 80° — 100°, jusqu'à déga- 
gement d'ammoniaque, et puis, après le refroidissement, 
acidulée avec de l'acide chlorhydrique ; des traces d'acide 
cyanhydrique se dégagent . 

Après l'évaporation du liquide, le résidu fut extrait par 
de l'alcool absolu. La petite quantité de chlorure de potasse 
qui se dissout peut être précipitée, en saturant la solution 
alcoolique par un courant d'acide chlorhydrique. Pendant le 
refroidissement tout le chlorure de potasse se dépose et peut 
être filtré. La majeure partie de l'acide chlorhydrique étant 
expulsée, en dirigeant un courant d'air à travers le liquide, 
la solution est abandonnée à elle-même sur l'acide sulfurique 
et la potasse caustique pendant deux mois. 

De la masse sirupeuse se dépose une très petite quantité 
de cristaux qui sont un mélange de chlorure d'ammonium 
et de chlorhydrate d'asparagine. 

Afin d'isoler l'acide • aminopropionique, qui aurait pu se 
former, j'ai fait bouillir l'autre partie de la masse avec l'hy- 
drate de baryte titré en excès, qui est ensuite précipité par 
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la quantité calculée d'acide sulfurique. lie liquide filtré est 
évaporé au bain- marie en ajoutant un peu d'acide chlorhy- 
drique ; la solution concentrée obtenue dépose sur l'acide sul- 
furique et la potasse caustique de beaux cristaux blancs du 
système rhombique. Le liquide-mêre, séparé des cristaux, 
se solidifia après deux semaines environ. A l'analyse les deux 
fractions des cristaux ont montré toutes deux qu'elles sont 
Je chlorhydrate de l'acide aspartique. J'avais déjà pu démon- 
trer ce dernier acide par la formation du sel cuivrique, cristal- 
lisant en aiguilles blanches, ce qui est la réaction typique 
pour l'acide aspartique. 

Pour purifier les cristaux de l'acide chlorhydrique adhé- 
rent, je les ai lavés par l'acétone, dans laquelle le sel est peu 
soluble. Il se montre très hygroscopique, facilement soluble 
dans l'alcool, insoluble dans l'éther, le chloroforme la benzine 
et l'éther de pétrole. 

Le chloroplatinate, cristallisant en cubes jaunes, est faci- 
lement soluble dans l'eau et dans l'alcool. En dissolvant le 
chlorhydrate dans très peu d'eau, la solution dépose après 
quelque temps de l'acide aspartique, ce composé étant presque 
insoluble dans l'eau froide. 



5/0.3446 gr. ont donné suivant M. Kjeldahl une quantité (l'A z Ils, 
équivalente à 19.55 c. c. Vio n. Ilg S 04. 

gr. ont donné une quantité de Gl, équivalente à 5.9 c. c. 
Ag A z O3. 



tr*- J ^ 

gjo.0991 gl 
r\ Vio n. 



5/ 0.3121 gr. ont donné une quantité d'Az II3, équivalente à 18.0 ce. 
|\ Vio n.Tl2S04. 

gyO.0923 gr. ont donné une quantité de Cl, équivalente à 5.5 c. c. 
X\ Vio n. A g A z O3. 

0.2778 gr. (mélange des deux fractions) ont donné 0.1233 gr. Hj et 
•0.2916 gr. GO2. 



Trouvé : 
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J'ai répété les mêmes expériences, en prenant une solu- 
tion alcaline de B a (O B r)2 au lieu de K B r, pour mieux 
contrôler le cours de la réaction. En opérant suivant la ma- 
nière décrite ci-dessus, on voit dans ce cas se former peu à 
peu une quantité considérable d'un sel de baryte, qui se dépose 
après réchauffement. 

L'analyse indique un mélange du carbonate et de 
l'oxalate de baryte. 

5 Gr. de l'asparagine donnèrent 3.77 gr. BaCOg + BaC204 
(séché à 140° C). 

0.602 de ce mélange ont donné 0.0765 gr. CO2 (0.345 gr. 
BaCOg) et 0.107 gr. HaCgO^ (0.257 gr. BaC2 04)i). 

Calculé pour les 3.77 gr. du mélange des sels barytiques, 
(de 5 gr. de l'asparagine sous l'influence du K O B r, qui 
agii ici comme oxydant), on trouve 0.482 gr. C O2 et 0.670 
gr. H2C2O4. 

Il résulte de ces chiffres, qu'une grande quantité de l'as- 
paragine employée reste intacte ; 17 p. 100 environ ont été 
détruits par l'action du K O B r. 

Pour doser l'Az Hg, formée par l'action du Ba(0Br)2 
(i mol.) j'ai dissous 1 gr. de l'asparagine dans la solution de 
l'hypobromite et puis j'ai distillé l'ammoniaque après neu- 
tralisation avec l'acide sulfurique, en ajoutant de l'oxyde 
de magnésium. 

1 Gr. de l'asparagine donna une quantité d'AzHg, équi- 
valente à 24 c. c. ^/lo n. H2SO4, représentant 18, p. 100 de 
l'Az H 4 totale 2). 

Le reste de l'asparagine employée a été isolée, en préci- 
pitant tout le baryte du filtratum alcalin par l'acide sul- 
furique strictement nécessaire. (Le dégagement de l'acide 



^) Pour le dosage de l'acide oxalique, je l'ai précipité comme sel de 
calcium en solution acide (acétique) ; puis j'ai titré avec le permanga- 
nate de potassium, après dissolution du G a G, O4 dans l'acide sulfu- 
rique dilué. 

2) Le chloroplatinatc de la base obtenue a donné 43.83 et 
44.00 p. 100 de Pt. Galculé pour (A z H^jg P t G 1, 43.9 p. 100. 
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cyanhydriquo se montra aussi dans ce cas). Après filtration, 
le liquide fut évaporé au bain- marie ; de petits cristaux se 
déposèrent. De ces cristaux fut obtenu le bromoplatinate qui 
se montra en octaèdres rouges et un autre bromoplatinate 
(de l'asparagine ou de Tacide aspartique). Pour expulser 
Fammoniaque et saponifier l'asparagine, j'ai fait bouillir 
les cristaux avec une solution d'hydrate de baryte en excès, 
mais en quantité connue, puis j'ai ajouté de l'acide sulfurique 
titré pour précipiter la baryte, filtré et évaporé jusqu'à ce 
qu'une masse sirupeuse fût obtenue, qui en deux à trois 
semaines se solidifia totalement en cristaux dans le vide sur 
l'acide sulfurique et la potasse caustique. A l'analyse ils ont 
montré que c'était le bromhydrate de l'acide aspartique, 
tout-à-fait analogue au chlorhydrate. 

Le bromhydrate est plus sdluble dans l'acétone ; à l'air 
il attire fortement de l'eau ; la solution aqueuse dépose l'acide 
aspartique après quelque temps. 

Sur l'acide sulfurique les cristaux jaunissent à la longue 
en dégageant de l'acide bromhydrique resp. du brome libre. 



0.197 gr. ont donné une quantité d'A z II3, équivalente à 9.05 c. c. ^/lo 

n. HjSO*. 

0.0552 gr. ont donné une quantité de Br., équivalente à 2.6 c. c. ^/jo n. 
Ag Az O3. 

Trouvé : Calculé pour G4 H, O4 A z H B r 

Az 6.5 p. 100 6.5 

Br 37.7 „ 37.4 



ji 



Comme il résulte de ces expériences, la molécule de l'aspara- 
gine n'est pas transformée sous l'influence de la solution alca- 
line de l'hypobromite de potassium ou de barium de la manière 
supposée; je n'ai pu démontrer la formation de l'acide ami- 
nopropionique. L'hypobromite en solution alcaline agit comme 
oxydant sur une partie de l'asparagine, dont l'azote (excepté 
des traces d'acide cyanhydrique formé) est retrouvé comme 
AzHg, tandis que l'acide carbonique et l'acide oxalique sont 
formés. 

La réaction est moins simple que celle qui est donnée par 
l'équation : 
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C<îzH. 



I ^jj +60=2COï+HîCgO« + 2AzHs 
^ H 



^0 

les quantités d'acide carbonique et d'acide oxalique formées 
étant dans la proportion de 3 mol. d'acide carbonique sur 
2 mol. d'acide oxalique. 

Par l'action de 1 mol. de B a (0 B r)2 sur 1 mol. d'aspara- 
gine, la quantité totale de B a COg + Ba Cg O4 fut trouvée à 
peu près la même' ; elle contient pourtant un peu plus de car- 
bonate et moins d'oxalate; un peu d'azote se dégage en ce cas. 

Avec trois mol. de K B r la réaction prend un tout autre 
cours ; il se forme une assez grande quantité de bromoforme ; 
dans ce cas aussi j'ai pu démontrer une grande quantité d'acide 
carbonique et un peu d'acide oxalique ; je n'ai pourtant 
pas poursuivi l'étude de ces réactions, à cause d'autres investi- 
gations, dont je me suis occupé. 

Wageningen, Mars 1897. 
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L'action de Tacide azotique sur les méthylamides des acides 
phénylacé tique et phénylpropionique, 

PAR M. II. J. TAVERNE. 



En 1885 M. P. Van Romburgh publia un travail sur l'action 
de l'acide azotique sur la benzamide et ses dérivés alkylés ^). 
Ce savant démontra que, par l'action de l'acide azotique 
réel sur les dérivés méthyliques de la benzamide, un groupe 
AzOg entre dans la combinaison, et qu'il se place, non pas 
dans la chaîne latérale, mais dans le groupe phényle. 

Quoique la place que le groupe nitro occupe par rapport 
au groupement amide méthylique n'ait pas été déterminée, 
il semble pourtant, vu le résultat avec la benzamide elle- 
même, qu'elle serait très probablement celle qu'il prend dans 
la nitration de l'acide benzoïque, c'est à dire les places ortho 
et meta. Les méthylamides de Tacide benzoïque ne se compor- 
tent donc pas comme Qelles de l'acide acétique, qui sont décom- 
posées dans ces circonstances ; la monométhylamide en don- 
nant probablement la nitramide, décomposée cependant par 
l'acide azotique, la diméthylamide avec production de ^ la 
nitrodiméthylamine • ) . 

Or, si Ton considère l'acide benzoïque comme l'acide phé- 
nylformique, l'acide acétique comme l'acide méthylformique, 
la différence dans l'action de l'acide azotique sur leurs méthyl- 
amides peut être attribuée à la nature différente des groupes 
méthyle et phényle (ou nitrophényle). 



î 



1) Ce Recueil T. IV p. 384. 

2) Ce Recueil T. II p. 319 et suiv. 
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Voici la question qui se présente : si les amides méthy- 
liques de l'acide phénylacétique, comparées à celles de l'acide 
méthylacétique (propionique), et aussi les amides méthyliques 
de l'acide phénylpropionique, comparées à celles de l'acide 
'méthylpropionique (bulyrique), montreraient la même dif- 
férence dans l'action de l'acide azotique; en d'autres termes, 
si le groupe phényle, placé à une plus grande distance du grou- 
pement amide méthylique exercerait encore la même influence. 

Cette question devait être posée d'autant plus que déjà 
dans la nitration des acides eux-mêmes on avait observé une 
différence ; car, tandis que l'acide benzoïque fournit les aci- 
des nitrobenzoïques ortho et meta (et même principalement 
le meta), les acides phénylacétique et phénylpropionique 
fournissent les dérivés ortho et para et même surtout 
les para. 

Monométhylamide de l'acide phénylacé- 
tique. CeHg, CH2 . CO, AzHCHg. 

Cette amide, d'après mes recherches, n'est pas encore con- 
nue. Je l'ai préparé de la manière suivante ; 15 gr. de chlorhy- 
drate de méthylamine (2 mol.) furent dissous dans 9 gr. d'eau, 
puis on y ajouta 15.3 ce. d'une lessive potassique, contenant 
702 gr. K H par litre. (La quantité ajoutée correspond 
à 2 mol.). Après y avoir versé une couche d'éther, 15 gr. de 
chlorure de phénylacétyle (correspondant à 1 mol.) furent 
ajoutés lentement en agitant continuellement et en refroi- 
dissant. 

La réaction qui eut lieu avec dégagement de chaleur étant 
terminée, on ajouta encore 7.8 ce de la solution potassique 
et 7.5 gr. du chlorure avec les précautions indiquées ; puis 
encore 3.9 ce. de potasse et 3.75 gr. de chlorure, de sorte 
qu'enfin presque toute la méthylamine, employée sous forme 
de chlorhydrate, fut convertie en phénylacetméthylamide. 
Après avoir ajouté une quantité d'eau, suffisante pour dis- 
.soudre le chlorure de potassium, on l'a extraite avec de l'éther 
dans un perforateur pendant longtemps, afin d'être sur que, 
s'il s'était formé plus d'un produit et que si Tun d'eux était 
moins soluble, il fût extrait aussi. 

Après évaporation de Téther il resta un produit cristallisé, 
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qu'on recristallisa par le benzène, dans lequel surtout à froid 
il est peu soluble. 

Le point de fusion se trouve à 58^. 

L'analyse élémentaire démontra que c'était bien la méthyl- 
amide cherchée. 

0.2018 gr. donnèrent 16.2 c. c. d'Az à 19* et sous une pression baro- 
métrique de 763 m. m. 
0.1691 gr. donnèrent 0.4486 gr. G O, et 0.1127 gr. H, 0, donc : 

Trouvé : Calculé pour G, H» G H, G . Az H G H, : 

9.26 p. 100 Az 9.39 p. 100 

72.35 p. 100 G 72.48 p. 100 

7.40 p. 100 H 7.38 p. 100. 

L'amide est peu soluble dans Teau, facilement dans l'alcool 
(de 96 p. 100), l'éther et le chloroforme. 

Elle se laisse aisément recristalUser par l'eau. 

Nitration de la monométhylamide phé- 
nylacétique. 

1 gr. fut ajouté lentement à 5 gr. d'acide azotique réel 
refroidi. Un faible dégagement de chaleur eut lieu ; mais pas 
d'oxydation. L'action ayant duré dix minutes, on versa la 
solution dans de l'eau glacée, ce qui produisit un précipité. 
Ce précipité ne disparut pas en neutralisant la solution par 
du carbonate de soude. Le liquide neutre (non alcalin) fut 
extrait longtemps par l'éther dans un perforateur, puis on 
évapora l'éther. Le résidu était cristallisé, se dissolvait rela- 
tivement peu dans l'éther, très bien des alcool. Il se laissait 
le mieux recristalliser par l'acétone et le chloroforme. Il est 
aussi soluble dans l'eau à chaud, et par le refroidissement 
il forme des cristaux fusibles de 156® — 167°. 

Le précipité, formé après la neutralisation de l'acide dilué, 
peut aussi être recristallisé directement. 

Voulant examiner comment la niti^ation s'était produite, la 
substance fut bouillie pendant quelque temps avec une lessive 
potassique à un réfrigérant ascendant, ce qui produisit une 
coloration et séparation de produits résineux. Puis on distilla 
et on recueillit ce qui passait dans l'alcool. Ce liquide, traité, 
avec une solution alcoolique chaude de 1' -dinitrobenzène 
brome, fournit un précipité cristallisé qui, après recristal- 

Rec, d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 3 
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lisation par Paloool chaud, avait son point de fusion à 176°. 
Selon cette réaction, indiquée par M. Van Romburgh*), 
la distillation avait fourni de la monométhylamine, et il était 
donc vraisemblable, que dans la nitration le groupe amidé 
serait resté intact. On pouvait par conséquent présumer que 
le groupe nitro serait entré dans le noyau, ainsi que c'est le 
cas pour les amides alkylées de Tacide benzoïque. Avant de 
faire des recherches pour sa place la substance fut analysée. 
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0.2014 gr. donnèr§pt 24.4 c. c. d'Az à 16** et 765 m.m. 

0.3445 gr. G 0, et 0.0792 gr. H^ O. 

Calculé pour C, H* Az Oa . C H, . G Ô Az H C H3 

14.43 p. 100 



0.169 

Trouvé 

14.22 p. 100 

55.59 p. 100 

5.20 p. 100 



Az 

G 

H 



55.67 p. 100 
5.15 p. 100 



Afin de rechercher si le groupe AZO2 était entré dans le 
noyau, on tâcha de dédoubler Tamide. Par les alcalis c'était 
difficile, à cause de la coloration produite. Un traitement 
avec Pacide chlorhydrique fort à température ordinaire ne 
fournit aucun résultat, pas plus qu'un chauffage avec l'acide 
sulfimque faible, sous pression ordinaire ou augmentée, puis- 
qu'alors le corps se charbonnifia. Un bon résultat ne fut 
obtenue que de la façon suivante. Un peu de l'amide nitrée 
fut chauffée en tube clos avec une assez grande quantité 
d'acide chlorhydrique fort au bain-marie pendant 6 — 7 heures. 
Après le refroidissement le contenu du tube fut épuisé par 
l'éther ; ce qui resta après l'évaporation de l'éther fut 
recristallisé par l'eau. Les cristaux avaient leur point de fusion 
à 151**, correspondant à celui de l'acide paranitrophényl- 
acétique *). Tous les cristaux obtenus de l'eau mère avaient 
le même point de fusion. 

Pour démontrer ce qui se passe en nitrant l'acide phényl- 
acétique lui même dans les mêmes circonstances, cet acide 
fut dissous dans l'acide azotique réel et la solution versée 
dans l'eau glacée. La quantité principale se sépare ; elle fut 



») Ce Recueil T IV p. 189. 
*) Maxwell B. B. 12, p. 1765. 
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filtrée, séchée et recristallisée paj beaucoup d*eau. Les cristaux 
ainsi obtenus avaient leur point de fusion à 161, **5, c'est celui 
de Tacide paranitré; de Teau mère on obtint un second acide 
présentant le point de fusion 141**, correspondant à celui de 
Tacide orthonitrophénylacétique'). 

Quoiqu'il fût facile de démontrer la présence des acides 
para et orthonitrés dans la nitration directe de Tacide, on 
ne put constater que la présence de l'acide paranitré après 
le dédoublement du produit nitré de la méthylamide. 

Je veux mentionner enfin que, dans le liquide obtenu dans 
le dédoublement et privé de l'acide par l'épuisement avec 
de réther, on put démontrer la présence de la monométhyl- 
amine, selon la méthode de M. Van Romburgh, en le rendant 
alcalin et en le distillant. 

Diméthylamide de l'acide phénylacé- 
tique CeHgCHî.COAzlCHa)^. 

La préparation de cette amide non décrite jusqu'ici était 
analogue à celle de la monométhylamide ; on prenait donc 
un mélange de chlorhydrate de diméthylamine et de lessive 
potassique, auquel on ajouta lentement le chlorure phényl- 
acétique, en agitant et en refroidissant. Après l'extraction 
dans un perforateur avec de l'éther et évaporation de ctîlui-ci, 
on obtint l'amide cristallisée. 

Elle est soluble dans l'éther, le chloroforme, le benzène 
et même facilement (l'inverse de la monométhylamide) et 
l'eau. 

Elle se laisse très bien distiller dans le vide et bout sous 
une pression de 10 m.m. à 156**; son point de fusion est à 4â,°5. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant. 



0.1802 gr. donnèrent 13.4 c. c. d'Az à 16* et 764 m. m. 



0.1753 gr. 

Trouvé 

8.71 p. 100 

73.28 p. 100 

7.92 p. 100 
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0.4710 gr. G 0, et 0.1250 gr. H, 0. 

Calculé pour G, Hi . G H, . C Az (C H,),. 

Az 8.58 p. 100 

G 73.62 p. 100 



H 



7.97 p. 100. 



*) Salkowski B. B. 17, p. 507. 
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Pour caractériser la substance comme diméthylamide, 
elle fut bouillie pendant quelque temps avec une lessive potas- 
sique dans un petit ballon à réfrigérant ascendant. Puis on 
distilla et évapora ce qui avait passé, après l'avoir acidulé 
avec de T acide chlorhydrique. En y appliquant la réaction 
de M. Van Romburgh sur la diméthylamine, c'est à dire avec 
le chlorure de picryle, on obtint des cristaux du point de 
fusion 138**. 

Nitration de la diméthylamide de T acide 
p h énylacétique. 

1 gr. de l'amide fut lentement dissous dans 5 gr. d'acide 
azo'ique réel, refroidi par de l'eau glacée. Un faible échauffe- 
ment eut lieu, mais pas d'oxydation. Après 10 minutes la 
solution fut versée dans de l'eau glacée, et neu^-ralisée par le 
carbonate de soude. Après avoir traité ce liquide pendant 
longtemps dans un perforateur avec de l'éther, on obtint après 
l'évaporation de celui-ci un résidu cristallisé presque blanc 
qui, après avoir été recristallisé par l'éther, avait le point 
de fusion situé entre 90® et 91**. 

Pour rechercher si là aussi, comme dans la nitration de 
la monométhylamide, le groupe amide était reste intact, le 
produit nitré fut bouilli quelque temps avec une lessive potas- 
sique, en se servant d'un réfrigérant ascendant ; on observa 
une coloration et la production d'un précipité résineux. 
Ensuite on distilla, et dans ce qui passait on chercha la dimé- 
thylamine selon la méthode de M. van Romburgh avec le 
chlorure de picryle. Les cristaux obtenus avaient, après 
recristallisation, le point de fusion 138° ; de sorte que de la 
diméthylamine avait distillé. 

Ici encore on pouvait présumer que, s'il y avait eu nitration, 
le groupe Az Og était entré dans le noyau. 

Une analyse élémentaire fournit les résultats suivants : 

0.1763 gr. donnèrent 21 c. c. d' A z à 18* et 757 m.m. 

0.1856 gr. „ 0.15908 gr. GO, et 0.097 gr. H, ; donc: 

Trouvé Calculé pour C«H4Az02 . GH, . GO . Az(GH3), 

13.69 p. 100 Az 13.46 p. 100 

57.43 p. 100 G 57.69 p. 100 

5.81 p. 100 H 5.77 p. 100 
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Pour acquérir la certitude qu'en effet la nitrationdu noyau 
benzénique s'était produite, et en même temps pour recher- 
cher la place que le grou,pe nitro occupe, on suivit la même 
méthode de dédoublement avec un excès d'acide chlorhy- 
drique, que pour la monométhylamide nitrée. L'éther en 
retira un acide qui, recristallisé deux fois par beaucoup d'eau 
avait le point de fusion 151®. 5, correspondant à celui de l'acide 
paranitrophénylacétique ; on ne réussit pas à retirer de l'eau 
mère un acide à point de fusion plus bas. 

Monométhylamide de l'acide phénylpro- 
p i o n i q u e. C^Hg— CH2 . GH^ . CO . AzH . CHj. 

Dans la préparation de cette amide, dont je n'ai pu trouver 
nulle part de description, j'ai suivi la méthode que j'ai déjà 
indiquée pour la préparation des méthylamides de Tacide 
phénylacétique. Le point de départ était de chlorhydrate de 
monométhylamine, mélangé à la quantité équivalente de 
lessive potassique, auquel on ajouta de l'éther et ensuite le 
chlorure de phénylpropionyle ^). L'éther séparé du liquide 
laissa après son évaporation une masse pas tout à fait solide 
qui fut comprimée dans du papier à filtre et fournit alors 
un gâteau solide cristallisé, qui fut recristallisé par l'éther. 
Les cristaux se fondent alors de 59° — 60°. 

Ils sont facilement solubles dans le chloroforme, ralcool 
et l'éther, peu solubles dans l'eau froide, assez dans l'eau 
chaude, dont ils se cristallisent par le refroidissement. 



*) Puisqu'on ne trouve dans la littérature que très peu de renseig- 
nements sur ce chlorure, il n'y a que celui de Hughes B.B. 25 (2) 747, 
j'indique la façon dont je l'ai obtenu. 25 gr. d'acide phénylpropionique 
furent dissous dan 50 gr. de chloroforme, puis on y ajouta, en une 
fois, en refroidissant, 35 gr. de P GI5. La réaction s'étant terminée, 
on chauffa encore pendant une demi-heure au bain-marie à un réfri- 
gérant ascendant. Ensuite on chassa d'abord dans le vide le chloro- 
forme et l'oxychlorure de phosphore, et l'on distilla le résidu. Il pas- 
sait à 122° sous une pression de 25 m.m. Le poids spéc. déterminé à 
21° à l'aide d'une balance de Westphal, était de 1.135. C'est un liquide 
incolore, réfringent, qui n'est que très lentement décomposé par l'eau, 
et même par une faible Jessive de soude. Il ne se solidifia pas même 
à —60°. 
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Pour examiner si la substance obtenue était en effet la 
monométhylamide, elle fut analysée. 

0.2118 gr. donnèrent 16 c. c. d'Az à 15° et 762 m.m. 
0.151 „ 

Trouvé 
8.87 p. 100 
73.48 
7.94 



0.4609 gr. GO, et 0.108 gr. H,0. 

Calculé pour CeHj . GH, . GH, . GO . Az H G Hg. 
Az 8.52 p. 100 

G 73.62 „ 

H 7.97 „ 



La décomposition par la potasse fournit la monométhyl- 
amine, caractérisée et reconnue par la méthode de v. Rom- 
burgh. • 

Ni t ration de la monométhylamide de 
l'acide phénylpropionique. 

1 gr. de l'amide fut ajouté lentement à 5 gr. d'acide azo- 
tique réel, refroidi par l'eau glacée. On observa une coloration 
rouge passagère et une légère élévation de la température, 
mais pas d'oxydation. En versant la solution dans l'eau gla^cée, 
il se sépara abondamment une matière solide, qui fut filtrée 
et lavée. L'eau mère fut neutralisée par le carbonate de soude 
et épuisée par l'éther qui, après évaporalion, fournit encore 
des cristaux. Le produit nitré est difficilement soluble dans 
l'éther, mais facilement dans le chloroforme, par lequel il se 
laisse cristalliser en aiguilles soyeuses. Aussi de l'eau bouil- 
lante il se sépare en longues aiguilles soyeuses, et de même 
de l'alcool bouillant, mais la solubilité dans ce dernier dissol- 
vant est beaucoup plus grande. 

Le point de fusion se trouve de 166° — 167°. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant. 

0.1552 gr. donnèrent 18 c. c. jd'Az à 14° et 760 m.m. 
0.1684 „ „ 0.355 gr. GO, et 0.088 gr. H, 0. 

Trouvé Galculé pour G, H* Az O, . G H, . G H, . G O . Az H . G Hs 

13.64 p. 100 Az 13.46 p. 100 

57.49 „ G 57.69 „ 

5.80 „ H 5.77 „ 

La même voie que celle, qui a été décrite pour les mêthyl- 
amides de l'acide phénylacétique nitré, a été suivie alors pour 
rechercher comment la nitration a eu lieu. Après une ébulliton 
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avec une lessive potassique et distillation on obtint un liquide, 
dans lequel on trouva la monométhylamine par la réaction 
de M. V. Romburgh. Ici aussi l'alcali produit une coloration. 
On a pu vérifier la présomption, que le groupe AzOg s'est 
placé dans le noyau, par un dédoublement avec un excès 
d'acides chlorhydrique en tube clos au bain-marie. Le liquide 
épuisé par l'éther céda à celui-ci une substance qui, recristal- 
lisée par l'eau, avait son point de fusion à 164°, correspondant 
à celui de l'acide paranitrophénylpropionique ^). 

On ne réussit pas à retirer de l'eau-mère un acide à point 
de fusion plus bas, comme on l'obtint en nitrant directement 
l'acide phénylpropionique. 

La solution chlorhydrique, épuisée par l'éther, et débar- 
rassée ainsi de l'acide nitré, fournit, par distillation avec un 
excès d'alcali, de la monométhylamine. 

Diméthylamide de l'acide phénylpropio- 
nique C^ Hg C H2 . C H2 . C . A z (C Ha),. 

La préparation de cette amide inconnue jusqu'ici fut ana- 
logue à celle de la monométhylamide. Le résidu qu'on obtient 
afrès l'évaporation de l'éther est cependant liquide. 

Il se laisse distiller dans le vide et forme alors un liquide 
incolore, sirupeux, distillant sous 10 m. m à 162°, sous 33 m.m 
à 181°. Dans le cryogène à 50° il forme une gelée, mais ne se 
solidifie pas. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants. 



0.173 gr. donnèrent 12.2 c. c. d'Az à 17° et 766 m.m. 



0.1592 gr. 

Trouvé 

8.24 p. 100 

74.34 p. 100 

8.57 p. 100 



ji 



0.434 gr. C 0, et 0.1228 gr. H,0. 

Calculé pour G^Hg . GH, . GH, . GO Az. (GH,),. 
Az 7.91 p. 100 

G . 74.57 p. 100 

H 8.47 p. 100 



Le poids spéc. de ce liquide (déterminé à l'aide d'un pic- 
nomètre) était de 1.0374 à 17°. Il se laisse mélanger à l'alcool, 
l'éther et le chloroforme, et est peu soluble dans l'eau. 



>) Beilstein et KulUberg. Annal, d. Ghem, 163, p. 13:?. 
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Nitration de la diméthylamide de Tacide 
phénylpropionique. 

Uli gramme fut versé goutte à goutte dans 5 gr. d'acide 
azotique réel, en refroidissant s^vec de la glace. Une coloration 
jaune rougeâtre se produisit, mais disparut par l'agitation. 
Une oxydation né fut pas observée. Après cinq minutes la 
solution fut versée dans de l'eau glacée, ce qui détermina 
un ^rouble, augmentant par la séparation d'une matière 
solide lorsqu'on neutralisa par le carbonate de sodium. En 
épuisant le mélange dans un perforateur par l'éther, cette 
matière solide s'y dissolvait, et après l'évaporation de l'éther 
on obtint des cristaux aciculaires, fondant de 90° — 91**. 

Ils sont solubles dans l'alcool, beaucoup d'éther et le chlo- 
roforme. Ils sont peu solubles dans l'eau froide, mais plus dans 
l'eau bouillante, dont par le refroidissement se cristallisent 
des aiguilles groupées sous forme d'étoiles. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant. 

0.2436 gr. donnèrent 26.6 c. c. d'Az à 16° et 762 m.m. 
0.1700 gr. „ 0.371 gr. G O2 et 0.097 gr. Hj donc : 

Trouvé Calculé pour Geli* Az Oj . C Hj .0 H j. G . Az (G Hj),. 
12.79 p. 100 Az 12.60 p. 100 

59.52 p. 100 G 59.41 p. 100 

6.34 p. 100 II 6.30 p. 100. 

L'examen de produit nitré était effectué de la façon décrite 
déjà pour les autres produits nitrés ; le résultat en était : 
1®. que par une ébullition avec une faible lessive potassique 
on obtint de la diméthylamine, 2®. que dans le dédoublement 
avec l'acide chlorhydrique on ne trouva que l'acide phényl- 
propionique paranitré, de sorte que dans ce cas aussi le groupe 
Az O2 est entré dans le noyau. 



En résumant, on trouve que le résultat de ces recherches 
c'est que les méthylamides des acides phénylacétique et pro- 
pionique réagissent avec l'acide azotique de la même façon 
que celles de l'acide phénylformique ; la plus grande distance 
du groupe phényle du groupe amidé ne paraît d'aucune influ- 
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ence. Cependant il convient de remarquer que, tandis que 
dans la nitration des acides eux-mêmes les acides orthonitrés 
se forment en même temx» Q^^ ^^ acides paranitrés, dans 
celle des méthylamides on n'a pu déceler que la production 
des dérivés paranitrés ; il semble donc que le groupement 
amidé ait une certaine influence sur la nitration. 



Laboratoire de chimie organique 
de VUniversité de Leide. 
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0.2 gr. du sel recristallisé dans l'eau, séché à 100°, ont donné 
0.0791 gr. A g. 

Trouvé Calculé pour G» Hg A g : 

A g 39.G p. 100. 39.6 

En outre il a préparé le sel de thallium ; il se présente sous 
forme d'aiguilles plus petites. L'auteur propose les deux com- 
posés pour la "démonstration microchimique de l'acide pipé- 
ronylique. 

L'aldéhyde benzoïque est oxydée exactement de la même 
manière. 

L'oxydation de la phénanthrène-quinone est plus difficile ; 
en chauffant la solution alcaline de l'hypobromite de potas- 
sium dans laquelle la quinone est dissoute, le liquide se déco- 
lore peu à peu et donne, en acidulant avec l'aide chlorhy- 
drique, après refroidissement de longues aiguilles blanches 
de l'acide diphénique. Le sel de plomb se prête à l'examen 
microchimique. 

Il est à remarquer que l'acide opianique, quoiqu'un acide 
aldéhydocarbonique ne produise pas d'acide hémipinique 
en le chauffant avec une solution alcaline de K B r. 



II. Préparation de l'amide pipéronylique. 

L'éther éthylique de l'acide pipéronylique, pré- 
paré le premier par M.M Jobst et Hesse, forme d'après eux 
une huile, point d'ébullition entre 170° et 200°. Les résultats 
de M. V. Linge ne s'accordent pas avec ceux, qui ont été obte- 
nus par ces auteurs. 

A l'acide séché et pulvérisé on ajoute dix fois son poids 
d'alcool (97 p. 100) ; on sature le liquide bouillant avec du 
gaz chlor hydrique jusqu'à dissolution de l'acide et on laisse 
refroidir dans un courant du même gaz. Après trois heures 
Y 2 — ^U ^" volume de l'alcool sont éliminés par la distillation 
dans le vide ; le résidu est versé dans dix fois son volume 
d'eau glacée. L'éther se dépose en huile jaune et peut être séparé 
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directement, dissous dans Téther, séché sur le chlorure de J 

calcium, filtré et rectifié. La fraction de 285° — ^287® C. constitua * 

réther presque totalement pur ; le rendement est de 80 — 90 
p. 100. 

L'éther doit être incolore, non jaune ; il se solidifie en 
une masse cristalline, fondant à 18^.5 C. Point d'ébullition 
285.5—286.5^ C. 

Les cristaux montrent l'extinction droite entre niçois croi- 
sés ; l'angle du prisme est de 81^15'; les cristaux semblent 
donc appartenir au système orthorhombique. Combinaison 
des faces: oo P . P . oo P oo ; l'angle des faces P était mal 
développé. 

L'éther éthylique de l'a^îide pipéronylique est facilement 
soluble dans l'éther, l'alcool et l'éther de pétrole ; dans l'eau 
il est presque insoluble. 

0.2298 gr. de l'éther donnèrent 0.1082 gr. 11,0 et 0.5113 gr.CO,. 

Trouvé : Calculé pour Gjo Hio O4 
G 61.84 p. 100 61.85 

H 5.23 „ 5.15 

L'éther méthylique est préparé de la même 
manière ; du mélange de l'alcool méthylique et de l'eau, l'éther 
se dépose peu à peu comme masse verte, qui est lavée et séchée, 
L'éther est purifié en le faisant bouillir deux fois avec de 
l'éther de pétrole ; un résidu vert et résineux s'obtient. La 
solution est décantée ; par refroidissement des cristaux non 
colorés, des aiguilles et des lamelles, probablement mono- 
cliniques, se déposent. Point d'ébullition 273—274°. En le 
distillant l'éther est partiellement détruit. 

A la température ambiante l'éther montre déjà la tendance 
de sublimer. Point de fusion 51.5° C. 

0.2588 gr. ont donné 0.5688 gr. G O^et 0.103 gr. H, O. 

Trouvé Galculé pour C, HgO*. 

G 59.90 p. 100 60.00 

H 4.44 ■„ 4.44 

L'amide pipéronylique a été préparée en pre- 
mier lieu par M. Sluyterman van Loo au laboratoire de l'école 
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polytechnique, en chauffant à 120° C. en tube closTéther 
éthylique avec de l'ammoniaque aqueuse, saturée à 0° ; un 
faible rendement s'obtenait. L'auteur a répété et modifié les 
expériences de M. H. v. L. ; il n'a pourtant pas réussi à obte- 
nir de meilleurs résultats, du moins les rendements variaient 
de 10 à 30 p. 100. L'éther éthylique s'est montré très résistant 
à l'action de l'ammoniaque. L'emploi d'une solution d'ammo- 
niaque alcoolique ne donna pas de meilleurs résultats. 

L'éther méthylique, au contraire, se prête par excellence 
à la préparation de l'amide. En opérant suivant la même 
méthode, l'amide se forme, même à la température ambiante, 
après 8 ou 10 jours tout l'éther est transformé en amide. En 
posant le tube clos horizontalement, on voit se former 
les cristaux blancs de l'amide. 

En chauffant de 60"* — 80°, et en agitant fortwnent pen- 
dant réchauffement, l'éther se dissout totalement en 6 à 8 
heures, et l'amide se dépose pendant le refroidissement, con- 
tenant 1 mol. d'HgO. Le composé s'est montré pur directe- 
ment ; d'un mélange de 90 p. 100 d'eau et 10 p. 100 d'alcool 
l'amide peut être gagné en de très beaux cristaux, probable- 
ment du système rhombique : O P . oo P » . oo P. 

Cristallisés dans l'alcool, les cristaux perdent l'eau et for- 
ment des tables rhomboédriques. Point de fusion 166°. On 
peut sublimer le composé presque sans altération. Il est soluble 
dans l'alcool et dans l'éther, difficilement soluble dans l'eau, 
insoluble dans l'éther de pétrole. 

0.5506 gr. de l'amide, recristallisée de l'eau, et séchée à l'air perdent 
en chauffant à 110*» G., 0.0630 gr. H,0. 

Trouvé : Calculé pour GgHTOaAz-flH, O. 

H,0 11.46 p. 100 11.60 

0.2291 gr. de l'amide, séchée à 100% ont donné 0.489 gr. GO, et 
0.0899 gr. H,0. 

0.3160 gr. de l'amide ont donné, suivant la méthode Kjeidahl, une 
quantité de A z Hs, équivalente à 11.8 ce. ^/lo N. H Gl. 

Trouvé : Galculé pour G, H» 0» A z 

G 58.21 p. 100 58.19 

H 4.36 „ 4.23 

Az 8.33 „ 8.48 
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HT. Broinamide de l'acide pipéronylique et 
sel de potassium delà bromamide. 

Une quantité de 1.1 gr. d'amide est réduite en poudre très 
fine et mêlée dans le mortier refroidi avec 10 ce. d'une solution 
de KOBr, contenant 5 p. 100 de brome actif. La solution 
filtrée est refroidie à 0° ; on ajoute une solution saturée de 
K H, refroidie de même et l'on sépare rapidement le sel de 
potassium qui s'est déposé ; celui-ci est ensuite séché en le 
pressant entre des feuilles de papier buvard. Le corps noircit 
bientôt à l'air. En ajoutant un peu d'iodure de potassium et 
de l'acide chlorhydrique de l'iode est mis en liberté, indiquant 

la présence de la combinaison — C^ . K 



Br* 



0.456 gr. donnèrent 0.1480 gr. de sulfate de potassium. 
Trouvé : Calculé : 

K 15.5 p. 100 13.83. 

La bromamide libre est précipitée, en versant la solution 
aqueuse refroidie du sel de potassium dans deux fois la quan- 
tité calculée d'acide acétique refroidi (10 à 20 p. 100). 

Les petits cristaux blancs sont filtrés aussitôt, lavés avec de 
l'eau glacée et séchés sur de l'acide sulfurique et de la potasse 
caustique. Le corps est peu stable ; il dégage de l'acide bromhy- 
drique et montre toutes les réactions caractéristiques pour 
une bromamide. 

Le dosage de brome a donné un déficit de brome. 



IV. Méthènedioxyaminobenzène et quelques- 
uns de ses sels. 

Par l'action d'une solution alcaline de K B r sur la pipé- 
ronylamide, M. Sluiterman van Lod avait obtenu une huile 
qui a été isolée et identifiée par M. v. Linge. Il fait agir 50 ce. 
d'une solution de K B r, contenant 1 p. 100 de brome actif 
et en outre sur 1 mol. de K B r 2J mol. de K O H, sur 1.1 gr. 
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de Tamide. Après dissolution de presque toute l'amide, il 
filtre et chauffe rapidement à 80** ; le liquide est maintenu 
à cette température pendant 5 heures, jusqu'à disparition 
de la réaction de K B r. Après refroidissement Tamine for- 
mée est extraite de la solution par de Téther, qui laisse comme 
résidu après la distillation une huile brune, formant des aiguil- 
les blanches par la recristallisation répétée dans Téther de 
pétrole. Le rendement atteint 30 — 40 p. 100 de la quantité 
calculée. L'aminé est soluble dans l'alcool, Téther, le chloro- 
forme, le benzène et le tétrachlorure de carbone, moins soluble 
dans l'eau froide, difficilement dans l'éther de pétrole froid ; 
son point de fusion est à 44®. 

En distillant l'aminé dans le vide elle est détruite ; la vapeur 
d'eau entraîne l'aminé, mais elle est partiellement détruite. 
La solution aqueuse se brunit à l'air et elle se résinifie ; elle 
a des propriétés fortement réductrices ; des sels d'or, de platine 
ou d'argent elle sépare les métaux. Les solutions des sels de 
l'aminé deviennent fluorescentes après peu de temps, pour 
se résinifier après. 

La solution des sels neutres est faiblement acide au papier 
de tournesol. 

Réactions de 1' aminé. La solution diluée de la 
base libre donne une coloration rougeâtre fugitive avec l'hypo- 
chlorite de calcium, le brome ou l'iode ; le chlorure ferrique 
la colore en violet foncé (réaction très sensible). Le chlorure 
de cadmium et l'acide picrique précipitent des cristaux carac- 
téristiques, qui se prêtent très bien à la démonstration 
microchimique. 

0.2701 gr. de l'aminé donnèrent 0.6050 gr. G 0, et 0.1264 gr. H, O. 
0.1674 gr. donnèrent (suivant Dumas) 0.0174 gr. A z. 

Trouvé : Calculé pour G, H, A z . Oj. 

G 61.05 p. 100 61.31 p. 100 

H 5.21 „ 5.11 

Az 10.40 „ 10.22 
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Pour préparer le chlorhydrate de la base la méthode sui- 
vante s'est montrée très efficace. La base libre est dissoute 
dans l'éther ; on y ajoute la quantité équivalente d'une 
solution de gaz chlorhydrique dans de l'éther ; le chlorhy- 
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drate se dépose, séché à l'air, il se présente en poudre jaune, 
qui est assez stable. 

0.1264 gr. donnèrent 0.1052 gp. A g G 1. 

Trouvé : Calculé pour G, H, A z 0, H Gl : 

Cl 20.56 p. 100 20.46 p. 100 

Le bromhydrate de la base se présente en aiguilles d'un 
aspeot laineux, difficilement solubles dans l'acide bromhy- 
drique du p. s. 1.22. 

0.1600 gr. donnèrent 0.1397 gr. AgBr. 

Trouvé : Calculé pQur G, H, A z O, . H Br : 

Br 37.18 p. 100 37.16 p. 100. 

Le nitrate de la base est peu soluble dans de 
l'acide azotique du p. s. 1.2. 

A l'air humide il se décompose et prend une teinte rouge. 
Les cristaux se montrent en forme de baguettes et de lamel- 
les quadratiques qui, sèches et pures, sont incolores. 

0.100 gr. de la base ont donné 0.1454 gr. du nitrate. 
Trouvé : Calculé : 

145.4 p. 100 146.0 p. 100 G, H, A z 0, . A z HO3. 

Le sulfate se précipite en /ajoutant à la solution de 
0.1 gr. de la base dans de l'alcool 10 ce d'acide sulfurique nor- 
mal, dissous de même dans 10 ce. d'alcool bouillant. En refroi- 
dissant le sulfate se dépose en poudre blanche, cristalline, qui 
peut être lavée à l'alcool et séchée à l'air. 

La solution concentrée du chlorure de la base donne avec 
le sulfate d'ammonium le sulfate de la base en de longues 
aiguilles. 

0.2013 gr. du sulfate donnent 0.1262 gr. de sulfate de barium. 
Trouvé : Calculé : 

26.38 p. 100 26.36 p. 100 H.SO*. 

L'oxalate est préparé de la même manière que le sul- 
fate ; recristallisé de l'eau, on obtient des cristaux du système 
rhombique : ooPoo . a>P . P. L'angle de 00 P est de 66° 18', 
celui de P de 118** 24'. Dans l'eau les cristaux jaunissent ; la 
couleur ne disparaît pas en les recristallisant. 

Rêc. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique, . 4 
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0.291 gr. ont donné 0.0450 pr. CaO. 

Trouvé : (Calculé : 

24.85 p. 100 24.71 p. 100 (G O H),. 



.« ' 



Le picrate se présente en aiguilles jaunes, en ajoutant 
à la solution aqueuse chauffée de la base libre une solution 
aqueuse chaude d'acide picrique en excès. Chauffé au rouge 
sombre le sel détone avec violence. 

0.2457 gr. ont donné (suivant Dumas) 32.42- c. c. d'A z à 15** G. et 
759 m.m. 

Trouvé : Galculé pour (G^ H^ Az 0,) G^ Hg (Az 0,)3 O 

15.45 p. 100 15.3 p. 100 A z 

Le chloroplatinate forme de petites aiguilles. 
Il se décompose lentement à l'air et sur Taicide sulfurique, 
vite en chauffant. 

0.1900 gr. du sel ont donné 0.0536 gr. de platine. 

Trouvé : Galculé : 

28.21 p. 100 28.39 p. 100 P t. 

La combinaison avec le chlorure de cad- 
mium se dépose en ajoutant à la solution alcoolique chauffée 
de la base celle du chlorure de cadmium. Recristallisée de 
Teau elle se présente en beaux cristaux, se colorant pour- 
tant bientôt en rouge-brun; recristallisée de l'alcool on les 
obtient blancs. 

0.2012 gr. donnèrent 0.0204 gr. G d 

Trouvé : Galculé : 

35.0 p. 100 35.0 p. 100 G d. 

Une expérience entreprise dans le but d'obtenir une com- 
binaison uréique au moyen du cyanate de potassium ne réus- 
sit pas, l'acide cyanique étant mis en liberté et détruit ensuite. 

En chauffant la base avec de l'acide iodhydrique en tube 
clos, afin d'obtenir le 1. 2. dioxy, 3. aminobenzène, la masse 
se résinifie. 

Les sels préparés de la base ne se sont pas montrés véné- 
neux, comme il résulte des recherches physiologiques que M. 
le prof. H. P. Wijsman à Leide a eu la bonté de faire entre- 
prendre. 
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VI. L'action de KOBr sur les amides d'aci- 
des non saturés. 






L'auteur a préparé la bromamide de l'acide fumarique, 
en opérant suivant la même méthode par laquelle la brom- 
amide de l'acide succinique a été isolée. 70 p. 100 du chiffre 
théorique ont été obtenus. En la recristallisant dans l'acide 
acétique glacial, du brome est mis en liberté. Point de fusion 
163—166^ C. 

Le brome fut dosé volumétriquement ^) 



Trouvé : 
58.6 p. 100 



Calculé pour (c H C O Az g^.) 
58.8 Br. 



En dissolvant la bromamide dans une lessive de potasse 
diluée et en ajoutant du nitate d'argent, le sel d' a r- 
g e n t de la bromamide 



C-^C. Ag 



H 



•Az 



c-c<^ 



Br 



^"^SO Br 
H 



ou 



AzBr, 



^Az A 

c-<o 

H 



^2 



se dépose ; il se présente en poudre blanphe, très instable 
à la lumière, donnant à l'analyse 78 p. 100 de AgBr (calculé 
77 p. 100). 
Les expériences, entreprises dans le but d'obtenir un dia- 

H 
C— NH, 

minoéthène | ne réussirent pas ; le seul produit 

C— NH, 
H 

azoté volatil, étant l'ammoniaque ; 95 p. 100 de l'azote 
de l'amide sont retrouvés sous cette forme. La solution de 
la fumaramide dans l'hypobromite de baryum (baryte en 
excès) dépose du carbonate de baryum. Au liquide filtré on 
ajoute de l'cuside sulfurique chaud, afin de précipiter toute 



1) Voir ce Recueil VI, p. 378. 
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la baxyte ; après filtration et évaporation en obtient des cris- 
taux blancs d'acide fymarique. ^) 

En traitant à — 2^ C. la fumaramide (1 mol.) avec une solu- 
tion alcaline de l'hypobromite de potassium (2 mol. de K B r, 
4 mol. de K O H), jusqu'à disparition de la réaction hypo- 
bromique, une substance cristallisée fut gagnée (71 p. 100 de 
la diamide employée) qui, quoiqu'ayant la composition cen- 
tésimale de la fumaramide en différait par la forme des cristaux 
et la manière dont ils se comportent envers la lumière polarisée; 
ils semblent être monocliniques et ont une extinction oblique. 

La substance doit être une amide, car elle forme avec une 
solution de K B r, une bromamide qui bientôt se transforme 
en fumaramide. Chauffée avec une lessive de potasse diluée la 
substance est transformée en acide maléique, qui peut être séparé 
de la solution alcaline en forme du sel d'argent caractéristique. 

Or, c'est l'amide maléique qui est formée. En outre l'iden- 
tité des cristaux susdits, fut prouvée avec une amide pré- 
parée directement en faisant agir de l'ammoniaque sur un 
chlorure maléique, gagné suivant les prescriptions de M. Vol- 
hard (Lieb. Ann. 268. p. 255) M. v. Linge croit que l'équation 
suivante doit être acceptée : 

K 

-f 16 K H = 



4 g^ Az C . C H 



HC— COAz 



K 
Br 



8KBr + 4KaC08+2AzH3+6H20+3 

Laboratoire de chimie 
de l'Ecole Polytechnique à Delft. 



HCCOAzH,») 



HCCOAzH, 



S. H. 



1) En rapport avec ce qui suit l'auteur croit que cet acide fumarique 
s'est formé de l'acide maléique préexistant, sous l'influence de l'acide 
bromhydrique, mis en liberté par l'addition de l'acide sulfurique. 

*) Quand on attribue au sel de potassium de la fumarbromamide 

K 



préalablement formée la constitution 



K 



Az G . G H 
II 



G H — G Az 

conçoit aisément la transfomiation du systèmt; trans en c i s. 



Br 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur un peroxy -azotate d'argent M» 

PAR M. E. MULDER. 



( Troisième mémoire *) ) . 



La composition de la combinaison étant suffisamment 
établie, on voulait tâcher de pénétrer davantage la structure 
du corps. Et cela d'abord, en partant de données relatives 
au mode de décomposition, pour ce qui concerne l'élimina- 
tion des cinq atomes d'oxygène 5 de la molécule, c'est à 
dire de ,, l'oxygène excédant". Avant d'aborder pourtant ce 
sujet plus spécial, on le traitera en quelques mots d'une façon 
plus générale. 

Différence entre les températures de 
décomposition explosive et lente. On pour- 
rait distinguer, quant au mode de décomposition, deux tem- 
pératures différentes, à savoir celle qui répond à une décom- 
position très rapide, plutôt explosive, et une décomposition 
qui se fait au contraire lentement, et qui dure plus de jours 
que la première ne prend de fractions d'une seconde. La décom- 
position lente peut se faire généralement à des tempéra- 
tures relativement très différentes ; en revanche, une décom- 



*) Ce mémoire fut présenté le 30 janvier 1897 à l'Acad. royale des 
sciences d'Amsterdam, 
») Voir ce Recueil, Tome XV, p. 235. 
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position explosive a sa température déterminée (les 
circonstances étant d'ailleurs égales), sans qu^une différence dans 
ces circonstances ait une telle influence, que dans le cas d'une 
réaction lente. On n'a qu'à voir les données des Tablés 
précédentes, pour s'en convaincre, car oh travailla dans des 
circonstances, dans lesquelles ces deux modes de décomposi- 
tion avaient lieu. 

Veut-on connaître la température, dite explosive, il faut 
chauffer d'abord l'appareil à des températures de plus en 
plus élevées, et les tenir quelque temps constantes, en y intro- 
duisant chaque fois une nouvelle quantité très petite de la 
matière en question (p. e. dans un tube, placé dès le début 
de réchauffement dans l'appareil). La température, à laquelle 
la substance fait explosion, à savoir la plus basse, est alors 
celle dite d' e x p 1 o s i o n, et bien à la pression atmos- 
phérique. 

L'étude d'une décomposition lente exige une température 
coiistante pour un temps bien long, soit p. e. à la pression 
ordinaire. La durée d'echauffement, à une température 
relativement basse, peut avoir de l'influence sur le mode de 
décomposition ultérieure, surtout en cas de combinaisons 
endothermiques (on avait oublié d'ajouter cela auparavant 
en abordant le même sujet ^). En cas de décomposition 
spontanée, il ne saurait être question d'une température 
minimum en chauffant la matière, mais plutôt en la refroi- 
dissant. 

La température d'explosion de notre cor.ps n'a pas encore 
été déterminée avec soin, le but proposé lors de l'étude du 
corps argentique n'exigeant pas la connaissance de cette con- 
staiiite (voir le Mémoire précédent quant à cette question*)). 
Etant décomposés ainsi, la masse presque entière se trans- 
forme en une poudre très divisée, de l'oxygène excédant 
étant devenu libre. Sur 1 gr. peuvent alors se dégager*) 
59.16 ce. d'oxygène à 0° et 760 m.m. (suivant la formule : 
3 A ga O . 5 O . A z Oj A g). 



M 1. c. p. 252. 2) 1 c. p. 237, 238, ;J69. 

«) 1. c. p. 270, 
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La décomposition lente plus en détail. 
En admettant, que le corps noir soit assujetti à une décompo- 
sition spontanée, il ne saurait donc être question (voir plus 
haut) que de la vitesse de décomposition (en cas que celle-ci 
se fasse lentement), et d'une température minimum en refroi- 
dissant. Mais la décomposition spontanée exigerait quel- 
ques années pour une élimination successive des 5 O ; aussi 
se pourrait n, qu'elle n'aille pas plus loin que 2 0. C'est pour- 
quoi il faut chauffer, quand on veut éliminer en partie ou 
entièrement les 5 (oxygène excédant). Or, on voulait pou- 
voir régler la vitesse de décomposition ; car c'est déjà quelque 
chose en vue du but proposé, que de pouvoir suivre, pas à 
pas, l'élimination des 5 0. Et, pour atteindre ce but, on s'est 
servi d'un régulateur (placé dans le bain de limaille 
de cuivre). On travailla en outre dans des circonstances qui 
restaient à peu près les mêmes, afin de rendre la décomposi- 
tion aussi régulière que possible ; c'est ainsi, qu'oiti laissa tou- 
jours passer un courant d'air (pur) très lent, l'oxygène 
devenant libre étant par suite éliminé. C'est alors qu'on peut 
considérer le médium environnant comme étant sensiblement 
le même. Il y a pourtant quelque différence, la composition 
du résidu se changeant perpétuellement, ce qui aura p. e. de 
l'influence sur la diffusion de l'oxygène, présent dans les inter- 
stices capillaires (formés au dépens d'oxygène éliminé) et le 
médium. Il y a lieu pourtant de supposer, que les influences 
perturbatrices, quant à la vitesse de décomposition, auront 
été réduites à un minimum. 

Première expérience détaillée d'une 
décomposition lente du composé argen- 
tique noir. La température la plus basse fut au début 
environ 50° C, pour préparer la matière à une décomposition 
avec une vitesse un peu plus accentuée. Et pour des raisons 
mentionnées auparavant, la décomposition s'accomplit dans 
un courant très lent d'air (pur). Un gaz inerte, p. e. 
de l'azote, pourrait avoir quelques avantages, mais, pour le 
moment du moins, on n'a pas suivi un tel chemin. On se 
servait d'un régulateur, comme on l'a déjà dit aupa- 
ravant. 
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pour le moment. Avec quelque routine surtout Tappareil fonc- 
tionne relativement bien. Que cette routine soit nécessaire, 
suit aussi bien de ce que, chaque fois (jour) l'appareil devait 
être monté et démonté, et le régulateur par conséquent placé 
et déplacé ; ce qui exclut une précision très grande quant 
à la constance de la température. Ajoutons, qu'on avait encore, 
surtout pendant la première partie de l'expérience, à combattre 
la difficulté, que les tubes joints à l'émeri ne fermaient plus 
de temps en temps, ce qui entraînait probablement l'accès 
de traces d'humidité de l'air atmosphérique. 

Données concernant l'expérience faite avec un produit 
de la préparation ^'^. 22 (avec une concentration de200gr. 
d'azote d'argent dans un litre), et 1.0815 gr. de matière. 




1 


0.0002 gr. 


0.0002 gr. 


52° 


. 




•> 


0.0008 „ 


0.001 „ 


54 


i- 




3 


0.0034 „ 


0.0044 „ 


54 






4 


0.0003 „ 


0.0047 „ 


54 






5 


0.0022 „ 


0.0069 „ 


51 






6 


0.0022 „ 


0.0091 „ 


54 







Après que le tube en U avec la matière eût séjourné pen- 
dant 24 jours, l'expérience fut poursuivie (il y avait chaque 
semaine un jour de repos). 



a 


b 


c 


d 


e 


f 


7 


0.0057 gr. 


0.0148 gr. 


53° 


1 




.8 


0.0017 „ 


0.0165 „ 


57 


1 




9 


0.0015 „ 
0.0011 „ 


0.018 „ 


57 

58 


1 
2 


1 


10 


0.0191 „ 




11 


0.0024 „ 


0.0215 „ 


58 


2 




12 


0.0036 „ 


0.0251 „ 


58 


2 




13 


0.0028 „ 


0.0279 „ 


57 


2 




14 


0.002 „ 


0.0299 „ 


58 


1 




15 


0.0013 „ 


0.0312 „ 


55 


2 


- 



/ 
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56 


0.0001 gr. 


0.0579 gr. 


59*» 




57 


0.0003 „ 


0.0582 „ 


59 




58 


0.0003 „ 


0.0585 „ 


59 




59 


0.0005 „ 


0.059 „ 


59 




60 


0.0001 „ 


0.0591 „ 


59 




61 


0.0004 „ 


0.0595 „ 


59 




62 


0.0001 „ 


0.0596 „ 


59 




63 


0.0001 „ 


0.0597 „ 


59 




64 


0.0003 „ 


0.06 „ 


59 
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0.06 


59 




66 


0.0002 „ 


0.0602 „ 


67 




67 


0.0007 „ 


0.0609 „ 


72 




68 


0.006 „ 


0.0669 „ 


80 




69 


0.0051 „ 


0.072 „ 


82 




70 


0.0032 „ 


0.0742 „ 


84 




71 


0.0015 „ 


0.0757 „ 


84 




72 


0.0016 „ 


• 0.0773 „ 


84 




73 


0.0012 „ 


0.0785 „ 


84 




74 


0.0033 „ 


-0.0818 „ 


92 




75 


0.0022 „ 


0.084 „ 


94 




76 


0.0036 „ 


0.0876 „ 


98 




77 


0.0007 „ 


0.0883 „ 


103 




78 


0.0002 „ 


0-0885 „ 


108 




79 


0.0001 „ 


0.0886 „ 


117 




80 


0.0005 „ 


0.0891 „ 


126 




81 


0.0007 „ 


0.0898 „ 


133 




82 


0.0003 „ 


0.0901 „ 


148 




83 


0.0001 „ 


0.0902 „ 


155 




84 


0.0004 „ 


0.0906 „ 


165 




85 


0.0002 „ 


0.0908 ,, 


166 




86 


0.0004 ,, 


0.0912 „ 


174 




87 





0.0912 „ 


174 




88 


0.0001 „ 


0.0913 „ 


178 




89 


0.0001 „ 



0.0914 „ 


180 
185 




90 


0.0914 „ 





3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 



4 



5 



Discussion des résultats de l'expérience. 
Une quantité d'oxygène de 0.0914 gr. fut éliminée de 1.0815 
gr. de matière (Préparation N**. 22), répondant à 8,46 p. c. 
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environnant ; et pour le contrôle quelques pesées étaient néces- 
saires. Cptte méthode d'opérer convenait le mieux a l'expé- 
rience dont il est question, car elle exigeait, en total, quelques 
mois, l'appareil ayant été monté et démonté 90 fois. Avec ces 
recherches on voulait déterminer quelque peu la vitesse de 
décomposition, par la quantité d'oxygène excédant éliminé 
successivement dans le même temps à la même température 
(et pression), en opérant du reste dans un courant très 
lent d'air, pour rendre les circonstances de décomposition 
aussi égales que possible, pour ce qui concerne le médium 
environnant le corps noir. Mais le but principal pour- 
tant était d'apprendre à éliminer successivement 1, 2, 3, 4 et 
5 0, et surtout 2 0, en vue de la structure probable du 
corps noir. 

On trouva, comme il a été dit, 0.0916 gr. d'oxygène excé- 
dant sur 1.0815 gr. de matière.* En partant de la formule 

A z A g7 On = 3 A g2 . 6 . A z A g Og 
(=3Ag20a.Az05Ag), 

le calcul donne pour l'élimination successive de 1, 2, 3, 4 
et 60: 



10 




0.0183 gr. 


0.0183 gr 


20 


2 


X 0.0183 „ 


0.0366 „ 


30 


3 


X 0.0183 „ 


0.0549 „ 


40 


4 


X 0.0183 „ 


0.0732 „ 


6 


5 


X 0.0183 „ 


0.0916 „ 



Prenons d'abord pour base le nombre d' heures 
exigé chaque fois pour l'élimination d'im atome d'oxygène 
excédant, soit le premier, le deuxième atome, etc. d'oxygène. 
Il faut pourtant encore faire observer, qu'il faut assez de 
temps, pour que le bain ait la température désirée ; mais la 
faute est à considérer comme étant tant soit peu constante 
pour chaque jour d'échauffement ; aussi a-t-on pris la moyenne 
des températures, du reste peu différentes, pendant réchauf- 
fement (sous e), en tenant compte du temps, et en observant 
la température à un certain intervalle. 
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si, au lieu de prendre le nombre d'heures, on se basait sur 
celui des jours d'échauifement. En faisant ainsi le calcul on 
trouve pour le 



nombre de jours: 
11 
8 
25. 



La période de repos est prise comme équivalente à deux 
jours d'échauffement. En suivant le même chemin pour les 
deux autres atomes d'oxygène, on a : 



l'« 





2me 





gme 






4me 
5me 



nombre de jours: 
28 

20 



en chauffant à une température 
relativement supérieure. 



Les deux dernières valeurs sont plus éloignées de la vérité 
que les trois précédentes, les nombres étant probablement 
trop petits. Et les trois premières valeurs seraient plus exactes, 
si on n'eût pas été obligé de chauffer à une température un 
peu plus basse, et si on n'eût pas commencé à chauffer seule- 
ment 1 heure à la température choisie, en ne se tenant plus 
tard non plus à un temps fixé (pour des raisons quelconques). 
Mais on le répète, le but fut plutôt de déterminer plus ou moins 
les circonstances sous lesquelles il y a élimination de 1, 2, 3, 
4 et 6 0, et surtout de 1 et 2 O, en vue d'une étude spéciale de 
la structure du corps noir, que de faire connaître par cette 
expérience la vitesse de décomposition. 

Quand on se demande, quel est bien le résultat acquis quant 
à l'élimination de l'oxygène excédant, soit de 5 0, on voit 
d'abord, que le premier et le deuxième atome d'oxygène excé- 
dant s'en vont le plus vite, beaucoup plus facilement que les 
trois autres restants. Mais on ne saurait dire pourtant à présent 
exactement, si le troisième atome est éliminé plus difficilement, 
ne sachant pas l'influence de la masse restante, car celle-ci 
ne tardera pas à influencer notablement la vitesse de décom- 
position. La différence semble pourtant être trop grande pour 
admettre une telle influence de la masse restante. 
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point culminant, car après il y a une chute de 0.0036 gr. à 
6.0014 gr., et ensuite un accroissement de 0.003 gr. à 0.0036 
gr.. On doit du reste être prudent dans ses conclusions, parce 
que les données quant au sujet qui nous occupe sont encore 
très limitées. Aussi n'est-il pas exclu, que la présence de traces 
d'eau de temps en temps, dérivées d'un peu d'air atmosphé- 
rique, ait une influence notable. Ajoutons, que cela arrivait 
plutôt dans la première partie de l'expérience, et que plus 
tard la combinaison à l'émeri laissait très peu à désirer, grâce 
à la construction de l'appareil,, de sorte qu'il avait l'élasticité 
désirable. Et encore, la somme des valeurs de quelques 
jours donnera un résultat qui méritera plus de confiance qu'une 
valeur isolée qui pourra être influencée par des circonstances 
différentes. P. e. le 15"*® et 16™® jour une quantité d'oxygène 
relativement plus petite a été éliminée ; du reste on a plutôt 
à s'étonner de la régularité d'élimination. 

On voulait encore faire observer, qu'il se peut, que d'abord 
il y ail élimination de 2 0, et en même temps, élimina- 
tion partielle du 3™® 0, quoique dans un degré moins 
prononcé. D'après cette manière de voir il s'entend, que la 
perte de 0.0426 gr. (le 19™® jour) a rapport à l'élimination 
du l®', 2"® et d'une partie du 3™® O de la molécule 
(3 A g2 0.60 .AzAgOg), élimination déjà commencée peut- 
être depuis longtemps. Pour s'en faire quelque idée, prenons 
la différence, entre la perte du 31™® et du 19™® joiu», soit : 

0.0498 gr. 
0.0416 



)} 



0.0082 gr., 



ayant rapport à 27 heures d'échauffement (celles du 31™® et 
19™® n'y sont par conséquent pas comprises). Or, pour l'éli- 
mination du 1'® et 2™® atome d'oxygène excédant, il fut 
donné : 11 + 27 = 28 heures (voir auparavant). En prenant 
la différence de 0.0416 gr. et 0.0082 gr., on a: 

0.0416 gr. 
0.0082 „ 



0.0334 gr. 



I 




70 



ment pour rélimination des deux premiers atomes, soit 20 
(des 5 O), sans tenir compte, qu'il s'est éliminé probablement 
déjà une partie du 3™® O (de sorte qu'il resterait quelque peu 
du 2™® O), on pourrait se faire plus ou moins une idée de la 
tension relative de décomposition, en prenant 63 heures 
pour le 3™® O (les circonstances étant d'ailleurs presque les 
mêmes). En adoptant pour chaque O (des deux premiers 
atomes) 14 heures, on aurait la relation : 1 : 4.5 environ. La 
voie thermochimique pourrait nous apprendre davantage 
(voir pag. 68), car c'est au fond une question d'énergie. 

Température et vitesse de décomposi- 
tion. Comme on le faisait déjà remarquer, le but principal 
de l'expérience était de pouvoir éliminer assez correctement 
et successivement 1, 2, 3, 4 et 5 O, et non de déterminer d'une 
façon correcte la vitesse de décomposition, quant aux: 60 excé- 
dants. Et c'est assez curieux de pouvoir réaUser cela avec 
une substance explosive, contenant probablement deux restes 
endothermiques (AggOg et AzOsAg). Peut-être pourrait-on 
aller encore plus loin, et éliminer au moins encore 3 O, ou même 
4 (soit ensemble 9 des 110 de la molécule). L'étude de la 
vitesse comme fonction de la température est encore à commen- 
cer. Aussi n'a-t-on pas tâché d'avoir un bain à température 
suffisamment constante, exigeant p. e. un courant de gaz 
de chauffage d'une pression assez constante, etc. Mais cela 
n'empêche pas, qu'on puisse s'assurer tant soit peu de l'in- 
fluence de la température sur la vitesse de décomposition, 
en prenant connaissance des données de la Table. C'est ainsi 
qu'on voit, que le 3°^® O se laissait encore éliminer à environ 
58° (du Az O3 Ag étant présent ; voir plus tard), comme c'est 
le cas avec les deux premiers atomes. Même le 4™^ O se laisse 
éliminer en partie à cette température environ ; mais la quan- 
tité d'oxygène devient, après l'élimination de 2 0, graduelle- 
ment si restreinte, qu'il faut bien élever la température, afin 
de pouvoir mettre un terme au temps à employer. On a pour- 
tant maintenu une température de 58° ou 59°, jusqu'à ce 
que 0.06 gr. d'oxygène fussent éliminés (4 exigeant 0.0732 
gr.) ; mais alors la différence de température se fait sentir 
(voir aussi les veux autres Mémoires quant à ce sujet). Le reste 
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10 




0.0234 gr. 


0.0234 gr 


20 


2 


X 0.0234 „ 


0.0468 „ 


30 


3 


X 0.0234 „ 


0.0703 „ 


40 


4 


X 0.0234 „ 


0.0936 „ 


50 


6 


X 0.0234 „ 


0.117 ,. 



Le nombre des atomes d'oxygène éliminés, placé sous /, 
correspond avec la quantité d'oxygène sous e, qui diffère le 
moins de la quantité théorique. De cette maniâre on peut 
voir d'un coup d'oeil les résultats numérique de l'expérience, 
aussi pour ce qui concerne les autres données. On commença 
avec intention par chauffer environ jusqu'à et à 48*^, et cela, 
afin d'éviter une décomposition explosive. Mais cela ne veut 
pas dire, qu'on n'aurait pas pu aller p. e. vers 55° environ, 
mais seulement qu'on voulait suivre un chemin sûr. Car on 
perdrait, en cas d'une décomposition explosive, la matière, 
et ce qui est pis, avec elle beaucoup de temps, car une prépa- 
ration faite avec le soin nécessaire exige' assez de temps. Aussi 
y a-t-il de l'intérêt à connaître plus ou moins la vitesse de 
décomposition à une température relativement inférieure, et 
encore la matière se prépare, pour ainsi dire, pour la décomposi- 
tion, et on a le moyen de régler la vitesse de décomposition de 
cette combinaison endothermique d'une façon presque arbitraire. 



Table des données numériques de la deuxième expérience, 
avec le même produit de la préparation N°. 22 (concentration 
200 gr. d'azotate d'argent), soit avec 1.3955 gr. de matière. 



1 


48° 


3 heures 


0.0005 gr. 


0.0005 gr. 




2 


49 


2 „ 


0.0005 „ 


0.001 „ 




3 


53 


3 „ 


0.0012 „ 


0.0022 „ 




4 


54 


3 „ 


0.0019 „ 


0.0041 „ 




5 


53 


3 n 


0.0018 „ 


0.0059 „ 




6 


54 


3 ;, 


0.002 „ 


0.0079 „ 
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a 


D 


c 


d 


6 


f 


47 


81* 


3 heures 





0.0396 gr. 




48 


82 


3 „ 


0.0003 gr. 


0.0399 „ 




49 


83 


3 „ 


0.0001 „ 


0.04 




50 


85 


3 „ 


0.0006 „ 


0.0406 „ 




51 


85 


3 n 


0.0005 „ 


0.0411 „ 




52 


85 


3 „ 


0.0005 „ 


0.0416 „ 




53 


86 


3 „ 


0.0003 „ 


0.0419 „ 




54 


88 


3 „ 


0.0005 „ 


0.0424 „ 




55 


87 


3 „ 


0.0003 „ 


0.0427 „ 




56 


90 


3 „ 


0.002 „ 


0.0447 „ 




57 


91 


3 „ 


0.1006 „ 


0.0463 „ 




58 


85 


3 „ 


0.0008 „ 


0.0471 „ 


2 



2 O exigent théoriquement une perte 
gr. ; il y a donc une différence de 0.0471 - 
(soit 0.3 m.gr.). 



en poids de 0.0468 
-0.0468 = 0.0003 gr. 



Discussion de la seconde expérience. 
Des données numériques de l'expérience on voit, qu'on chauffa, 
excepté une fois, pendant 3 heures à la température indi- 
quée ; ensuite, que la température était, pour des raisons con- 
nues, un peu plus basse pendant les deux premiers jours, mais 
qu'elle changeait assez peu plus tard. Comme on le faisait 
déjà remarquer, l'appareil ne fonctionnait pas si bien surtout 
dans la première partie de la première expérience, au con- 
traire il fonctionnait dans la seconde expérience d'une façon 
qui laissait très peu à désirer. La pression interne était dans 
les deux expériences un peu plus forte que celle de l'atmos- 
phère, parce qu'on se servait d'un gazomètre (à air), au lieu 
d'un aspirateur, pour avoir moins à craindre l'introduction 
d'air humide. Mais on ne saurait affirmer pourtant, que 
l'humidité de l'air ambiant ait été tout-à-fait exclue, 
car, en démontant l'appareil, on ne peut éviter, qu'il s'intro- 
duise un peu d'air, et avec lui des traces d'eau, le tube en U 
n'étant pas parfaitement refroidi en finissant l'expérience. 
Et, comme il a été dit antérieurement, il y a lieu de j)résumer 
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la question principale étant, d'abord s'il y a lieu de diviser 
les 5 O en deux parties, et ensuite quelles parties on doit 
admettre. En laissant pour le moment de côté la question 
accessoire, laquelle des deux parties est éliminée la première, 
il semble probable, que la molécule contienne les deux groupe- 
ments Ag2 O2 et Ag Az O5. Et en supposant, que le composé 
noir cristallin contienne ces deux restes moléculaires, et que 
par conséquent la formule moléculaire et partiellement de 
structure soit : 

3 Ag2 O2 . Ag Az Ofi, 

il est facile de voir, qu'un tel corps pourrait se décomposer ainsi 

3 Ag2 O2 . Ag Az O5 = 3 Ag2 O + 3 + Ag Az O3 + 2 O, 

ou consécutivement : 

Ag Az 65 = Ag Az O3 + 2 O et 
3Ag2Ô2 = 3Ag20 + 30. 

En acceptant, que d'abord le reste moléculaire : 

Ag Az Og = Ag Az O3 + 2 O 

se décompose, et ensuite le second reste : 

3 Ag2 O2 = 3 Ag2 + 3 0, 

l'élimination des 5 O, en deus phases, serait du moins repré- 
sentée d'une façon intelligible. Il s'en suivrait (à savoir de 
ces spéculations, basées seulement partiellement sur l'expé- 
rience), que le dioxy- azotate d'argent Ag Az O5 ( = Az O4 . O Ag) 
est moins stable que le peroxyde d'argent Ag2 O2, ce qui n'a 
rien de surprenant, à ce qu'il semble (voir plus tard). Qu'il 
soit dit pourtant encore une fois, que la formule de structure 
partielle 3 Ag2 O2 . Ag Az O5 n'a pas de valeur théorique réelle. 
Mais on ne saurait se dispenser de quelques considé- 
rations spéculatives, afin de pouvoir pénétrer davantage 
dans l'organisme de la molécule, par voie expérimentale ; 
l'expérience sert en tout cas de contrôle, et indique les modi- 
fications à apporter. En d'autres termes, on ne veut pas nier, 
que la structure soit peut-être une tout autre, et qu'on n'ait 
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et oîi pourrait accepter en (Juelque sorte un équilibre entre 
les 2 de Az O5 Ag et les 3 (de même oxygène excédant) 
de 3 Ag2 O2 (soit plutôt un équilibre dans le sens thermo-dyna- 
mique). En tout cas, quand 3 Agg Og s'unissent à Az Os Ag, c'est 
par suite de la tendance vers l'état d'équilibre, cet état étant 
rompu dans la solution primitive par le courant électrique 
et les ions formés. Jusqu'ici on n'a pas de données exactes 
pour se faire une idée claire d'un tel système ; mais au fond, 
c^est surtout la tendance vers un maximum de pression intra- 
moléculaire. Quant à l'électrolyse comme telle, le résultat 
en est d'abord la formation de deux corps, soit le peroxy- 
azotate d'argent 3 Agg Og . Az O5 Ag et de l'argent Ag . Ag. Et 
comme on le faisait déjà observer dans le prertiier mémoire ^), 
pas moins que 6 Az O3 H (c'est-à-dire six molécules d'acide 
azotique) deviennent libres sur 1 mol. du peroxy- azotate 
d'argent : 

TAzOgAg + ôO-f 3H20 = 3Ag2 02.Az05Ag + GAzOgH, 

et cela par suite de l'ébranlement de l'état d'équilibre par 
le courant électrique et les ions formés, munis d'une quan- 
tité relativement grande d'énergie. L'électrolyse se laisse 
envisager de différentes façons. Supposons d'abord, pour plus 
de simplicité, que la première réaction (plutôt sommaire) 
soit la suivante : 

Az O3 Ag + H2 O = Az O2 . H + Ag O H. 

On aurait alors besoin de trois réactions fondamentales, 
soit : 

I. 
— — 

a. Az — 0Ag-|-20=Az — OAg; 

/\ 

— 

6. Az— 0Ag + H20 = Az — OH-f AgOH (qui a été 
/\ /\ déjà donnée); 

0—0 0—0 



1) Voir ce Recueil T. XV, p. 44 (1896), 



i. 

I: 
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Pour ce qui concerne l'électrolyse, il faut pourtant adopter 
comme réaction première la décompasition en ions : 



III. 



a, Az O3 Ag = Ag + Az O3 , 
suivie par la réaction : 

h, 2 Az Og + H2 O = 2 Az O3 H + 0. 

Pris dans ce seiis, cet atome de O est par conséquent de 
nature secondaire ; et l'oxygène (0 0) devenant libre pendant 
l'expérience en quantité restreinte (et de même après la pré- 
paration, par suite d'une décomposition spontanée) est de 
nature tertiaire (Bnvisagé auparavant comme secondaire). 
En représentant la transformation aindi, il n'y a pas de Ag O H, 
mais on pourrait se passer de cet hydroxyde, et les réactions 
suivantes pourraient avoir lieu : 



c. 2Az — OAg + = Ag — O 

/\ 
— 



0—0 — 
— Ag + Az — O — Az; 



d. Az — O — A2-hH2 = 2Az — OH; 



0-0 



0—0 



0—0 



d. Az - 

/\ 
0-0 



0-0 

\/ 

OAg+20 = Az — OAg; 

/\ 
0-0 



/. 3AgaOa + Az05Ag = 3Ag,02.Az05Ag. 

La formation simultanée de AgaOaet de AzOsAgsemble 
un peu difficile à accepter au premier abord, mais cette diffi- 
culté est plutôt apparente, car l'azotate d'argent AzOgAg 
peut donner avec O directement, comme le font voir les réac- 
tions sous c et (i tant du peroxyde d'argent AgaOg que du 
bioxy- azotate d'argent AzOsAg. Mais l'une de ces deux réac- 
tions pourrait être le première, et on pourrait se figurer, que 
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•étant dans de certaines limites absolument nécessaire pour 
aborder le sujet, même du côté exjiérimental. C'est ainsi, 
qu'on ira plus tard à la recherche du composé A z O4 A g, qui 
joue peut-être certain rôle, tant dans la formation que dans 
la décomposition du peroxy- azotate d'argent A z A g7 0^. 
Aussi, surtout de l'expérience avec élimination de 2 (voir 
pag. 73), il résulterait que le second atome d'oxygène serait 
éliminé d'une fewjon moins facile que ce n'est le cas avec le 
premier atome. 

Sur r acide de la formule Azg O^. Comme on 
le faisait déjà remarquer ^), M. Berthelot croit avoir obtenu 
avec l'effluve un composé azotique, nommé ,, acide per- azo- 
tique", de la formule AzgOe. La structure de cet acide anhydre 
pourrait être celle d'un anhydre mixte, soit: i(Az2 O5 — Azg O7) • 

— — — o 

\/ \/ / \/ / 

Az — o — Az 1 oup.e.:Az- 



— O — Az I 

Il v 





— AzO I 



Si cet anhydride est décomposé par de l'eau, cela aura pro- 
bablement lieu avec formation de deux acides : 

— — — — 

\/ \/ \/ \/ 

Az — — Az + HjO = Az — OH+Az— OH, 

Il II 

O 

en supposant toutefois, que l'acide Az O3 . H puisse exister 
dans de pareilles circonstances, ce qui ne sera probablement 
pas le cas (voir en haut sur l'existence d'un sel AzO 4 Ag). Si 
l'anhydride nommé existe, on comprend, que cela pourra 
être de même le cas avec d'autres anhydrides mixtes (p. e. 
à une température basse). 

Traitement du résidu avec de l'eau, 
après élimination de deux atomes d' oxy- 
gène, soit 20 des 50 (oxygène excédant). 
En renvoyant le lecteur à ce qui a été dit antérieurement. 



^) Voir ce Recueil T. XV, pag. 46 (1896). 
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Le résidu (voir pag. 73) fut traité avec de Teau à la tempé- 
rature ordinaire (dans le tube en U), l'eau fut décantée, puis 
évapdrée dans une capsule sur un bain-marie, avec les pré- 
cautions nécessaires. On obtint 0.2878 gr. Mais une petite 
quantité du résidu insoluble fut entraîné (ce qui n'était pas 
à éviler), et c'est pourquoi le résidu fut traité encore une fois 
avec de l'eau etc., ce qui donna 0.2543 gr. Traité à présent 
avec de l'alcool etc. (comme dans les expériences antérieures), 
il restait 0.2485 gr. d' a z o t a t e d' a r g e n 1 Az Og Ag, 
ou 17.8 p. 100 du composé noir cristallin primitif (la formule 
3 Ag2 O2 . Az O5 Ag exigeant 17.98 p. 100). La conclusion est 
par conséquent que, après élimination de 2 O de la moléoule 
3 Ag2 O2 . Az O5 Ag, l'eau enlève au résidu tout 1' azotate 
d' a r g e n t, et cela dans relativement peu de temps (ce qui 
n'est pas le cas, comme il a été démontré auparavant, avec 
le composé comme tel). 

Ce qui restait après le second traitement avec de leau avait 
un poids de 0.0336 gr., et on a : 

0.2878 gr.— 0.2543 gr. =0.0335 gr., 



ce qui correspond avec les nombres trouvés antérieurement. 
Le traitement avec de l'alcool donna encore un résidu de 
0.0058 gr. (soit 0.2543 gr. — 0.2485 gr.). C'est intention, qu'on 
ne se servait d'alcool, que lorsque cela était absolument néces- 
saire (afin d'éliminer de l'oxyde argentique ordinaire Ag2 f^)> 
en vue d'un peroxyde d'argent, qui pourrait être formé. 

Le tube en U avec la matière restante et une certaine quan- 
tité d' e a u (par suite du traitement avec ce liquide) fut 
mis d'abord dans l'appareil dont on s'était servi (pour l'élimi- 
nation des 2 0), en y laissant un courant d'air sec à la tempé- 
rature ordinaire, ce qui exigeait pourtant trop de temps. 
C'est pourquoi le tube fut placé dans un exsiccateur dans 
le vide, avec de l'acide sulfurique, ce qui menait facilement 
au but. L'eau étant éliminée, on laissait entrer de l'air pur, 
et le vide fut fait encore une fois ; le poids du résidu était de 
1.051 gr.. La même opération fut répétée, en donnant pour 
poids 1.0509 gr., nombre adopté. 
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ordinaire A gg O. En prenant la différence de 1.0509 gr. et de 
0.0677 gr., on trouve : 

1.0509 gr. de résidu 

0.0577 „ d'oxygène excédant 



0.9932 gr. d'oxyde argentique A gj O. 

Cette quantité de 0.9932 gr. contient 0.0685 gr. d'oxy- 
gène et 0.9247 gr. d'argent, de sorte que la composition du 
résidu est : 

0.0577 gr. d'oxygène excédant 

0.0685 ,, d'oxygène ) oxyde argentique 

0.09247,, d'argent \ ordinaire A g2 O. 



1.0509 gr. de résidu. 



Par conséquent sur 100 p. de résidu cela répond à 



argent 88 p. 
oxygène 12 p. 



A g2 O2 exige 
87.09 p. 
12.91 p. 



100 p. de résidu 100.— p. 

La composition du résidu coi;Tespond environ avec la for- 
mule : A g2 O . 5 A g2 O2, qui exige 88.04 p. 100 d'argent 
et 11.96 p. 100 d'oxygène. Mais plus que probablement le 
résidu forme un mélange de A g2 O et de A g2 Og. 

Peut-être pourrait-on ajouter à l'oxygène excédant encore 
0.0011 gr. (voir plus tard pag. 99), ce qui donnerait 
12.11 p. 100 d'oxygène; tandis que A gg O . 6 A gg Og n'exige 
que 12.09 p. 100. On serait donc dans ce cas déjà entre 

A g2 O . 6 A g2 O2 et A gg O . 7 A g2 O2. 

En traitant la masse, après élimination de 2 0, avec de 
l'eau, un peu de gaz semblait devenir libre. On crut d'abord 
pouvoir admettre que l'eau, en pénétrant la masse devenue 
poreuse (par suite de l'élimination de 2 0), laissait échapper 
l'air inclus. On verra plus tard, qu'il peut se former 
quelque A g2 O, tant pendant l'élimination de 2 au début 
qu'en traitant cette masse avec de l'eau, avec élimination 
d'oxygène. 
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Supposition sub 1^. La stabilité relativement 
grande du bioxyde d'argent A gg O2 rend cette supposition 
peu probable. 

Supposition sub 2**. Pour la même raison celle-ci 
semble être inadmissible. 

Supposition «ub 3®. Celle-ci semble plutôt se 
prêter à une explication plausible de la formation d'une cer- 
taine quantité d'oxyde argentique (Agg 0). On peut se figurer, 
que les réactions primaire et secondaire (avec élimination de 
2 O), soient : 



3Ag2 02.Az05Ag = 3Ag2 02 + Az03Ag + 00 

(réaction primaire) 



et 



3Ag2 02.Az05Ag = 2Ag20+Ag2 02-hAz03Ag + 200. 

La formation de O pourrait se faire en deux phases, à 
savoir : 

a. Az05Ag + Ag2 02 = 00 + Az04Ag+Ag2 

b. AzO^Ag -f Ag2 02 = 00 + AzOaAg+AggO. 

Aussi est-il possible, qu'elle s'arrête, du moins en partie, 
avec la première réaction (soit celle sub a). 

On pourrait donc accepter, du moins pour le moment, trois 
équations de décomposition, soit : 

I. 3Aga02.Az05Ag = 2Ag2 + Az03Ag+00; 
II. 3 A g2 O2 . A z Og A g = 2 A g2 O + A g2 O2 + 

Az03Ag+200; 
m. 3Ag20fi.Az06Ag = Ag20+2Ag202 + Az04Ag + 00. 

En supposant, que l'élimination des 2 O se fasse suivant 
I et III, le résidu (avant le traitement avec de l'eau) con- 
tiendrait : 

A g2 O2, A g2 0, A z O3 A g et A z O4 A g. 

Et en supposant, que la décomposition se fasse d'après I 
et II, un peu du composé primitif (soit de 3 A gg O2 . A z O5 A g) 
doit être resté intact, cae seulement 2 O ont été éUminés 
sur 3 A g2 O2 . A z O5 A g ; et le résidu (avant le traitement 
avec de l'eau se compose de : 
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\ I. 3 A g2 O2 

} m. Ag2 02 + 2Ag2 0. 

Dans Teau sont dissous 2 A z O3 A g, et O O s'est éliminé 
(voir : A z O, A g + A g, 02= A ga O + A z Og A g + O O). 

En prenant la somme des produits des deux réactions, 
on a : 

Avant traitement I et III 6 A gg Og + 2 A z O3 A g (1 O de 

A z O4 Ag étant ajouté à A gg O, 
voir en haut). 

I et III 4Ag2 02 + 2Ag2 0, 



avec de Teau 



Après traitement 
avec de l'eau 

et 2 A z O3 A g après évaporation de la solution aqueuse- 
En prenant la différence de 2 A z O3 A g et de 6 A g2 O2 + 
2 A z O3 A g, il reste : 

6 A g2 O2 + 2 A z O3 A g 

2Az03Ag 

6Ag2Q2 

et en prenant la différence de 6 A g2 O2 et de la somme de 
4 A g2 O2 et de 2 A gg O, on trouve : 

A gi2 O12 
A gi2 Oio 



2 O (ou O O), 

exprimant tant la différence en composition de A g2 O2 et du 
résidu (quant à la même quantité d'argent), que la quantité 
d'oxygène, éliminée en traitant la masse avec de l'eau (voir 
antérieurement ) . 

Il s'entend, que la décomposition de 1 mol. d'après I et 
II n'était qu'une supposition tout-à-fait arbitraire, et qu'on 
prenait cette relation plutôt pour avoir le cas le i)lus simple. 

Avec les équations I et II la complication est plus grande 
(voir pag. 88). D'abord la réaction : 

II. 3 A g2 O2 . A z O5 A g - 2 A g2 O + A g2 O2 + 2 O O, 

pourrait se faire en deux phases (voir pag. 88), tant en chauf- 
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Dans le tube en U restait pourtant 1.0509 gr. de résidu, 
offrant par conséquent une différence de : 

1.0606 gr. 
1.0509 „ 



0.0097 gr.. 

Cette différence s'explique par la quantité d'oxygène deve- 
nant Ubre en traitant le résidu avec de l' e a u. Et cette 
quantité d'oxygène doit être égale à la différence en compo- 
sition entre le résidu et le bioxyde d'argent, ce dernier pris 
en quantité égale au résidu (ou tous deux par rapport à la 
même quantité d'argent de l'oxyde argentique AggO restant). 

La quantité de résidu entraînée avec l'eau était 0.0355 gr. 
La quantité restreinte, entraînée en traitant une seconde 
fois avec de l'eau, et éliminée plus tard avec de l'alcool, n'y 
est pas comprise; car cette quantité devait être déterminée 
indirectement, l'alcool ayant changé probablement cette 
partie du résidu. On admet, que les 0.0355 gr. ont la même 
composition que le résidu dans le tube en U, ce qui est bien 
permis, vu la stabilité relativement grande du peroxyde d'ar- 
gent (soit du résidu). 

Qu'on observe d'abord, avant de poursuivre le sujet, que 
le résultat d'en haut ne change pas, en ajoutant 0.0355 gr. 
à 1.0509 gr.. Car 1.0509 gr. + 0.0355 gr. = 1.0844 gr., et en 
prenant la différence de: 0.2878 gr. — 0.0355 gr. = 0.2543 gr., 
et de 1.3584 gr. — 0.2543 gr. = 1.0941 gr., on trouve 
1.0941 gr. — 1.0844 gr. = 0.0097 gr. pour déficit, comme 
en haut. 

Contrôlons à présent cette perte de 0.0097 gr. Le quan- 
tité de 0.0335 gr. de résidu, entraînée avec de l'eau, aurait 
pu donner 0.0018 gr. d'oxygène excédant (voir le supposi- 
tion d'en haut), donc la quantité totale d'oxygène excédant 
du résidu (après éHmination de 2 0, et traitement de la masse 
avec de l'eau) est 0.0577 gr. + 0.0018 gr. = 0.0595 gr., résul- 
tant de 1.0509 gr. + 0.0335 gr. = 1.0844 gr. de résidu. Une 
quantité de 0.0844 gr. de bioxyde d'argent Ag2 Og donnerait 
(Ag2 02 = + Ag2 O) 0.07 gr. d'oxygène excédant, ce qui fait 
par conséquent avec 0.0595 gr. une différence de 0.07 gr. — 
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Azg Og = i (Azg O5 + Az2 O7), ou un mélange de ces deux 
anhydrides. 

Sur les moyens detransformerlex>eroxy- 
azotate d' argent ou le diox y-a zotate d' ar- 
gent dans une autre combinaison ana- 
logue. Il ne serait par sans intérêt de pouvoir transformer 
le peroxy-azotate d'argent Ag7AzOii=3Ag202.AgAz05, ou 
seulement le reste de cette combinaison, qu'on suppose être 
un composé, soit AzAgOg, dans un composé sodique par exem- 
ple. On pourrait supposer, que le composé noir donne avec 
du chlorure de sodium : 

SAgaOg . AzAg06-|-7ClNa = 7ClAg + 3Na202 . AzNaOj, 
ou seulement : 

3 Ag2 02 . Az AgOg + ClNa = 3 AgaOg + AzNaOg -f 01 Ag. 

Il se peut, que 3 Nag O2 . Az Na O5 puisse exister, et qu'il soit 
soluble dans de l'eau, et par conséquent plus ouvert à l'étude 
que ne l'est un composé insoluble comme le peroxy-azotate 
d'argent. Mais il serait plus intéressant encore, si l'on pouvait 
séparer le bioxyde d'argent et transformer le bioxy- azotate 
d'argent en bioxy- azotate de sodium (ces deux ne se combi- 
nant pas ; mais à part cela, une autre substitution partielle 
de A g par Na aurait aussi de la valeur). Aussi se peut-il, dans 
le cas supposé en haut, que 3 Nag Og ne forme pas de combi- 
naison avec Az Na O5. On ne veut pourtant pas insister davan- 
tage sur le point en question, les données expérimentales 
faisant défaut ; mais l'argent A g et le sodium N a étant 
isomorphes, il est bien permis d'accepter leur analogie dans 
plusieurs de leurs combinaisons. 

Suite (voir pag. 76) de la discussion sur 
la structure du peroxy-azotate d'argent 
et du bioxy-azotate d'argent. On avait donné 
au bioxy-azotate d'argent (corps hypothétique la) formule : 

— 

\/ 
Az— OAg. 

/\ 
0—0 



■TTr» 
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On laisse de côté des formules de structure telle que celle-ci : 

O 




qui est sans valeur ; le but d'une formule de structure n'étant 
q^ue de donner l'image la plus simple que possible de nos con- 
naissances du corps. Jusqu'ici toute tentative pour repré- 
senter le corps de Ritter comme combinaison atomique^) 
a échoué. Et il sera difficile de donner une telle formule à 
une molécule de la forme A z A g7 0^. Aussi la logique semble 
exiger dans un cas, tel que celui qui nous occupe, de diviser 
la formule de la molécule, soit A z Ag7 On, dans des restes molé- 
culaires (donc pas dans des restes atomiques), ou en d'autres 
mots, de construire une formule répondant à une combinaison 
soi-disant „moléculaire". Et on a choisi pour celaAggOget 
A z A g O5, soit : 

3 A g2 Oa . A z A g O5 = 2 A gg O4 . A z A g O3 = 

A g2 . 2 A g2 O3 . A z A g O4 = etc.), 

V II 1 

dans lesquelles on a A z *), et Ag (voir un peu plus tard 
pag. 97 A z trivalent). Un reste moléculaire A gg O3 pourrait 
être représenté par la formule : 

Ag — O — O — — Ag, 

mais elle est au moins peu probable. Un reste Agg O4 serait 
encore moins en harmonie avec les atomicités généralement 
adoptées, et dont on ne saurait se dispenser que dans l'ex- 
trême nécessité. Il y a par exemple Heu de considérer l'argent 
comme étant isomorphe avec le sodium ^). Aussi dans la plu- 
part des combinaisons argentiques cet élément semble être 
monovalent. Pour ce qui regarde l'oxygène, on ne se trouve 



^) Voir p.e. : ce Recueil T. 

2) 1. c. p. 48, 278. 

•) Voir p. e. ce Recueil T. 



XV, 46. 

XIV, p. 347 (1895) 
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y insiste cependant (l'acide libre étant alors par conséquent : 

\A z — O — O — O — H). 

La formation de la combinaison AgAzOg 
en rapport avec l'électrolyse. On prend 
comme point de départ la formule de structure 3 A gg Og. 
A g A z Og, Pour réaction primaire on adopta (voir ce 
mémoire p. 79) : 

AgAz03 = Ag + Az03, 
et comme réaction secondaire : 

2 A z O3 + Ha = 2 A z O3 H + O, 

et c'est ensuite qu'il se formerait du peroxyde d'argent 
A g2 O2 et du bioxy-azotate d'argent A g A z O5. La présence 
d'acide azotique libre ne saurait être sans influence Mais 
il y a ici, comme dans des cas analogues, une tendance 
vers un état d'équilibre, déterminé par la quantité et l'intensité 
de l'énergie donnée, et la quantité et la qualité des matières 
présentes. On se servit ^) d'un réservoir relativement très grand, 
afin de se soustraire autant que possible à l'influence de l'acide 
qui tend à décomposer le composé argentique noir. Le sel d'argent 
d'un acide Az O4 . H, ce dernier étant bien plus fort que 
A z O2 . O H, comme p. e. SO4H2 vis-a-vis de SO3H2, pourra 
pourtant exister en présence d'une certaine quantité d'acide 
azotique libre. Mais cela n'exclut pas, que la combinaison 
molécidaire 3 Ag2 Og . Ag Az Og aura le plus grande stabilité 
dans l'absence (ceteris paribus) d'acide azotique libre, qui tend 
à former de l'oxygène et de l'azotate d'argent Az O3 Ag. 

Suite de la Table pag 12 etS5. L'oxyde argentique 
AgaO dérivé du composé cristallin noir. 
Comme on peut s'en convaincre dans la deuxième partie de 
la Table (pag. 85), on finissait par avoir un poids constant 
à 230°, et l'on supposait par conséquent, que l'oxygène excé- 
dant était éliminé tout-à-fait. Mais en poursuivant l'expé- 



^) Voir ce Rec. Deuxième Mémoire, p. 273. 
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ci-dessus), la théorie exigeant 0.0684 gr ; ou calculé sur 100 p. 
d'oxyde argentique ordinaire : 



argent 
oxygène 



trouvé : 
93.15 
6.85 

100 p. 



Ag2 O exigé 
93.1 
6.9 



100 p. 



L'oxyde argentique Ag2 comme le peroxyde a quelque 
peu la couleur du graphite (la forme cristalline primitive 
s'étant conservée assez bien, et la masse ayant encore tant 
soit peu d'éclat). Avec le traitement par l'eau la couleur noire 
s'est plus ou moins modifiée, bien par suite d'une réaction 
secondaire, de sorte que la couleur de peroxyde pourrait être 
noire aussi. 

Dans la même tube 2 O (O O) du corps noir ont été par 
conséquent été éliminés d'abord ; puis la masse a été privée 
de l'azotate d'argent Az O3 Ag et, après dessiccation, le résidu, 
bien probablement du bioxyde d'argent Agg O2 (mêlé à quelque 
oxyde Agg O), fut décomposé, de sorte, qu'il restait de l'oxyde 
Ag2 O (tous les 5 O de l'oxygène excédant étant éliminés). 
Enfin l'oxyde argentique Agg O fut décomposé, dans le même 
tube, et il restait de 1' a r g e n t. Le peroxy-azotate d'ar- 
gent fut donc décomposé dans le tubp, de sorte qu'on finis- 
sait par avoir de l'argent, et cela en conservant assez bien la 
forme primitive. 

Il ressort de la Table (voir p. e. la dernière partie pag. 99), 
qu'on chauffa 86 fois, soit pendant 86 jours durant cette expé- 
rience ; en comptant les vacances elle a duré environ 200 
jours). Il s'entend, qu'on prit les précautions nécessaires 
pour les manipulations diverses dans cette expérience de très 
longue haleine, de même que dans la série des expériences 
précédentes. 

Supplément à l' histoire du perox y-a z o- 
tate d' argent. On donna dans le deuxième mémoire ^) 
en peu de mots l'histoire (et la littérature) du sujet en ques- 
tion ; nous la complétons à propos d'une étude sur ce composé 



^) Voir ce Recueil T. XV, p. 273. 



Le nitrile de Taeide parachlorobenzolque, 

PAR M. L. VAN SGHERPENZEEL. 



Parmi les nitriles des trois acides chlorobenzoïques iso- 
mères il n'y en a que deux qui soient mentionnés dans le livre 
de M. Beilstein, à savoir celui de l'acide orthochlorobenzoïque, 
préparé par M. L. Henry ^) au moyen de Tamide et du nitrile 
de l'acide salicylique, puis celui de l'acide métachloroben- 
zoïque préparé d'abord par Limpricht et Uslar^) à l'aide de 
l'amide de l'acide sulfobenzoïque, ensuite par Griess*) avec 
le nitrile de l'acide m-aminobenzoîque. 

Il semble donc que le nitrile de l'acide paraohlorobenzoïque 
ne soit pas encore connu, et comme pour un autre but j'avais 
préparé une cetaine quantité de parachloraniline (au moyen 
d'acétanilide, parachlorée par la quantité calculée de chlorure 
de chaux et dédoublée ensuite par l'acide sulfurique) je m'en 
suis servi pour combler cette lacune. 

La parachloraniline avait son point de fusion à 70°. Dix 
grammes furent dissous dans 20 c. c. d'acide chlorhydrique 
(p. s. 1,19) et 60 o. c. d'eau, puis on y ajouta la quantité calcu- 
lée d'azotite de sodium (6 gr.) dissoute dans 30 c. c. d'eau, 
pour la transformer en dérivé diazoïque. La solution fut chauf- 
fée au bain-marie jusqu'à 65° pendant environ une demi- 



M Ber. d. U. ch. Bes. zu Berlin T. H, p. 492. 

*) Ann. d. Ghem. u. Pharm. T. 106. p. 35. 

•) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin. T. 11. p. 370. 
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faible solution de potaree, afin de diseoudfe l'acide parachlo- 
robenzoïque, s'il s'en était formé, puis séchés et recristallisés 
par l'éther. Leur point de fusion se trouvait à 175**. 

Si l'on compare entr'eux les points de fusion des trois nitri- 
les isomères, l'on voit que, ainsi c'est ordinairement le cas, 
celui du dérivé para est le plus élevé, à savoir 9^, tandis que 
le dérivé ortho se fond de 42°— 43^, le meta à 39*", 

L e i d e, Mars 1897. 

Laboratoire de Chimie organique de V Université» 
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lehexylecétone, il est bien vraisembable que d'autres homo- 
logues réagiront de la même façon, c'est à dire avec leur groupe 
méthyle lié au carbonyle. 

2°. Le dérivé monométhyUque de la décadione 2.4 fait 
exception à la règle, formulée par M. M. Claisen et Ehrhardt 
concernant la production d'un dérivé cuîvrique, selon laquelle 
les dicétones 2.4 alkylées ne donneraient pas de dérivé cui- 
vrique avec l'acétate de cuivre, mais seulement (et même pas 
toutes) avec un solution cuivrique ammoniacale. Il le donne 
avec l'acétate et ce dérivé se dissout dans l'éther avec une cou- 
leur d'un vert sale. 

3°. La réaction avec le perchlorure de fer en solution alcoo- 
lique se passe comme pour tous les corps R.CO.CHR.COR. 



Lorsqu'on traite l'acétylacétone et ses dérivés alkylés avec 
de la potasse caustique, un dédoublement a lieu et l'on obtient 
quantitativement une monocétone, selon l'équation 

CH3COCRiR2COCH3 + KOH = 

C H3 C O C H Rj Rg + C H3 C O O K. 

ainsi que M. Combes l'a démontré^). 

Avec les homologues, tels que l'acétyleméthylehexylecétone, 
la réaction pouvait avoir lieu de deux manières, selon le groupe 
C qui fournit l'acide. 

C H3 C C H2 C O Ce Hi3 + K H = 

C H3 C O C H3 + Ce Hi3 C O O K 
ou 

Ce Hi3 C C H3 + C H3 C K, 
de même pour les produits de substitutions : 

C H3 . C C H . C H3 . C . Ce Hi3 + K H = 

C H3 C C H2 C H3 + Ce Hi3 C O K 



ou 



Ce Hi3 C O C H2 C H3 + C H3 C O O K, 



1) Ann. de Chim. et de Phys. 6e Sér. T. XH. p. 248 et 249. 
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Sur le point de fusion des substances organiques. 

Par m. a. p. N. PRANGHIMONT. 



Tous ceux. qui s'occupent de chimie organique expérimentale 
connaissent le haut intérêt du point de fusion. D'abord pour 
reconnaître les corps, parce que sur une quantité très minime 
on peut le déterminer avec une exactitude suffisante pour le 
moment. Ensuite pour juger la .pureté des substances, parce 
que l'on sait que des quantités très minimes d'une matière 
étrangère peuvent avoir déjà une grande influence sur le point 
de fusion. 

Il convient de remarquer que dans les mémoires et les trai- 
tés de chimie on donne souvent, comme point de fusion, le point 
de décomposition ou de transition, d'où résulte une confusion 
regrettable. Il serait à désirer qu'on ne donnât comme point 
de fusion que la température, à laquelle un corps soUde passe 
à l'état liquide, sans aucun changement chimique. 

L'expérience nous apprend que le point de fusion d'une 
combinaison, ainsi que toutes ses propriétés physiques, chi- 
miques et autres, dépend non seulement de la nature des élé- 
ments qui la composent, mais aussi de la manière dont les 
atomes sont groupés dans ^es molécules, c'est à dire de la struc- 
ture chimique et même dans le sens le plus étendu du mot, de 
sorte que l'arrangement des atomes et des groupes dan^ l'espace 
entrent aussi en ligne de compte. Il y a long temps déjà que 
M. CarneUey a indiqué des relations entre le point de fusion, 
la symétrie et la compacité des molécules. La façon dont les 
molécules s'unissent entre eux joue aussi son rôle. 

Si le point de fusion se rallie à tant de causes, que je n'ai 
pas toutes énumérées, l'on comprend qu'il sera très difficile 
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A z H2 au lieu d'un atome d'hydrogène ; remarquons que 
dans ces exemples le groupe C H3 disparaît, qu'il^ a donc une 
seconde cause pour l'élévation du point de fusion. 

Comparoiis enfin les deux cadres (de la moitié inférieure 
de la table I) renfermant les hydrocarbures, et l'on verra que 
les derniers se fondent à une température plu^ haute que les 
premiers. C'est le cas où, quoiqu'un groupe C Hg soit introduit, 
il en disparaît un en même temps ; et ce qui plus est on passe 
chaque fois d'un hydrocarbure à nombre pair d'atomes de 
carbone à un autre à nombre impair, dans lesquels la symétrie 
diffère. 

Tâchons maintenant de résoudre la question, si ce que la 
table I nous a appris n'est valable que pour les substances qui 
y figurent, ou bien si c'est l'énoncé de régularités plus générales. 



§ 1. Il est facile de démontrer qu'un atome d'oxygène, rem- 
plaçant deux atomes d'hydrogène, liés à un même atome de 
carbone, produit non seulement dans les exemples cités, mais 
aussi dans maint autre cas, le même effet, c'est à dire une 
élévation du point de fusion. 

La table II p. e. contient les points de fusion de quelques 
hydrocarbures aUphatiques normaux: et des cétones 2, conte- 
nant le même nombre d'atomes de carbone ; on le voit,, les 
derniers sont tous plus élevés. On arrive au même résultat 
en comparant les points de fusion des cétones symétriques 
normaux à ceux des hydrocarbures normaux de même nombre 
d'atomes de carbone ; en voici une liste. 



(G5 Hii)2 G He 


—26° .5 


(Gfi Hn)2G0 


14^6 


(G« HiaJa G Hg 


— 6° .2 


(Ge Hi3)2GO 


30° 


(G, H,,), G H, 


10° 


(G7 Hi6)2GO 


40' 


(Gj Hi9)2GH2 


32° 


(G, H„)2G0 


58° 


(Gu H23)2 G H2 


47°.7 


(Gn H23)2 G 


69° 


(Gi3H27)2G Hj 


59° .5 


(Gi3 H27)a G 


76°.8 


(Gi5H3i)2G Hj 


68°.l 


(Gi5 H3i)2 G 


82°.8 


( Gi7 H35)2 c H2 


74°. 7 


(G„ H35)2 G 


88'.4 



En outre si l'on compare les quatre premiers exemples de 
cette liste avec leurs isomères de la table II, U paraît qu'il n'y a 
qu'une faible différence pour les atomes d'hydrogène rempla- 
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Pour l'aqide barbiturique (ayant 15 atomes dans sa molé- 
cule) w 00 serait d'après Ostwald 356 ; on voit que même pour 
^^ = 32 Tacide est presque complètement ionisé, qu'il est 
donc à peu près aussi fort que l'acide chlorhydxique. 

Voici les résultats des mesures électriques, quand on ajou- 
tait à l'acide 1, 2 et 3 équivalents de N a O H. La concen- 
tration de Tacide était toujours v = 100, la température 
24^8— 25M. 

Table III. 



V 



différences entre h- 



»» 



100 332.2 
70.4 
180.7 
367.3 



0.1135 gr. acide dissous en 50 cM.' .eau 

0.1135 „ acide + 5cM.»VioN N a OU; dilués è 50 cM.« 

0.1 lû5 ,, ,, + 10 ,, ,, ,, ,, ,, ,) 



I 



-^ 261.8 
-h 110.3 
+ 186.6 



Mêmes mesures pour l'acide chlorhydrique. 



100 360.9 
115.6 
324.7 



>« 



527. S 



5 e:M.» Vw N. TI G 1 dilués à 50 cM.» ^ 

5 „ „ „ + 5 cM.»Vm>»'- ^^ a II; dilués à50cM.» 

») i« ï» ♦» r *^ îJ »» 1» 11 - 1» '* 1 

l"^ 11 »» 1' »> 1» 1' I 
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— 245.3 
+ 209.1 
+ 203.1 
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On observa donc que l'addition du troisième équivalent 
de base cause une augmentation de la conductibilité, qui est 
à peu près aussi grande (186.6), que pour l'addition du deux- 
ième et troisième équivalent de base à l'acide chlorhydrique 
(203,1), ce qui veut dire, que dans le cas de l'acide nitrobar- 
biturique ce troisième équivalent reste presque complètement 
libre, bien que l'acide soit tribasique. En d'autres termes, 
il y a hydrolyse à peu près complète pour le troisième équi- 
valent de base. 

On peut démontrer ainsi, au moins approximativement, 
que la valeur de x (voy. sous d, p. 154) doit être petite. Quand 
on a ajouté 1 équivalent de base à 1 mol. d'acide nitrobar- 
biturique, la conductibilité moléculaire est 70.4. On a alors 

dans la solution 1 N a et 1 (C4 H^ A Z3 O5), et ce dernier 

ion sera dissocié pour une petite partie en (C4 H A Zj O5) et 
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ressort aussi du fait que ces co 
liante vis-à-vis des solutions ca» 
a Ce Rec. 16, 35S et 364 pour les j 

litrométhanes. 



du chlorure paranitrï 
r l'acide benzhydroxa 
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benzhydroxamique avec 1 mol. 
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idant pendant plusieurs heure;* ; 
'acide benzhydroxamique dans 
lotasse caustique normale et en 

mol. du chlorure, dissoute dan! 
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devient tout -à- fait blanche api 
[ans l'acide acétique glacial. S< 
it trouvé à 166°, 



résente en belles aiguilles. Quand 
pulvérisée dans la quantité éq 
c décinormale. elle prend une et 
s ne se dissout que \ eu. Pour la 
) l'acide dibenzhydroxamique pi 
ivalente de potasse caustique i 
loins d'une minute. Quand on ajoi 
a solution potassique de la combii 
ée sans décomposition, comme 
ion. En chauffant la solution po 
, elle sépare du di|ihénylurée 



loi nltro-propyliqn 
:O)CH,-CH(ï(O,)-0 



i M. LOUIS HENRY. 



lupé, dans diverses comn 
ndensation des a 1 d é h y < 
4nes nitrées, réacti( 
n i t r é. s, renfermant le s 

16 la capacité réactionnell 
aldéhydes, et notainment 
■ 0, l'aldéhyde par ex 
nombre des atomes d'hyt 
le auquel est lui-même a 
égal à ce nombre, 
t multiple, cette aptit 
îr, comme la saturation de 
ents, de deux façons diffé 
oière complète, ou d'u 
;esslve, en plusieu 
ticerne spécialement le i 
i), composé bivalent, j'ai d 
ondensation totale av( 



, de l'Aoad. roy, île BelKiqup, ?. 

1897. 

■ny. de Belgique, .le sér., t. XXI 

,11, p. 17 (189&). 

roy. (le Belgique, .Ip st^r., t. X. 



Sur divers alcools nitrés'], 
PAR M- LOUIS HENRY. 



I. Alcools aitrés en 



N i t r o-pr opanol bi-primaire 1. 

j H^ — C Hj (NOj) ou nitro-propanol-trimétl 

Au. propane Hj C — C Hj — C Hj corre* 

ilcools nitrés : 
a) Deux continus: 

Hj C — H Hj C — N 

I ! 

HC — NOa et HC — OH 

I l 

HjC HjC. 

Je lea ai fait connaître précédemment'), 
pectivement de la condensation du m é t h 
ivec le nitro-éthaneHsC — CHj(N 

aitrométhane HgC — NO^ avecl'é- 

[;h = o. 

6) Un discontinu'): 



') ExtPaif des Bull. île l'Aead. roy. île Belgique, : 
N". 5, pp. 412—429, 1897. 

') Voir Bull, de l'Acad. r(iy. de Boliiique, 3o siTi 
HT.XXXIII,p. in. 

') Ainsi que j'ai dfji\ eu l'occasion de lu dire, j'o 
continus les composés poly atomiques à functio 
[lu mixtes, où les radicaux fonctionnels X, X', i 
mCine atome de carbone im des atomes île l'arhunc 
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millimètres. 
l'opération est ava 
< la quantité théor 

a n o 1 b i-p r i m 
,) constitue un li 
jlore, d'une faible o 
beaucoup moins 
n'a pas cet arrièr 
3 1.2, (N0j)CH2 
ent dans l'eau, l'a 
st égale à 1.175. 
-140" sous la { 

1. 2, le ni t r o-p: 
3H) — CHa, bout 

de rappeler, à cet 
ilcools propy tiques, 

Ij — CHj(OH) 
I(OH) — CHa 



orme en une maâse épaisse q 
istau::. Le produit répond à ] 

^NH, — N 



GHj — CaH — C<;; 



[ans l'eau, il est aisément solubl 
t éthylique, dans l'éther, etc. 
ool méthylique en aiguilles d'assi 
■s à 70° — 71". 

>nnaître précédemment^) le dér 
t à ce nouveau nitro propftn 

h 1 o r o-n i t r é b i-p r i m a 
Ha (N Oj), qui résulte de la réac' 
e triméthylène ClCHj 
! d'argent. 

iquide à odeur piquante, bouill 
B à 197°, ayant densité 1.267 à 
tate {NOijCHa — CHa(CaI 
« mêmes conditions par la réai 
triméthylénique ICE 
ir le nitrite d'argent, 
le, comine son alcool, un liqu 
pais, faiblement odorant, d'une 
ns l'eau. 

à 16° est égale à 1,191. 
■us la pression de 38 millim.ètr£ 
■se a donné le résultat suivai 
.\ziitu p. iixi. 

riubslancij. Trouvii. Calculii. 
0.1678 gr. 9,40 9,52 

. faire remarquer combien il in 
e le n i t r o-p r o p a n o 1 b i 
,rce qu'il complète la série des 
N Oj), maie parce qu'il est nécese 
le la relation qui existe entre U 

Aead. roy. ilc Belgique, 3e sf'rie, T. X. 
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que peu d'eau et quelques froments de os 
e. On agite vivement la masse. 
X réaction se détermine lestement et la teii 
4° à 42°. 

a extrait la couche surnageante par 1'* 
peu d'acide clilorhydrique étendu, et Vi 
Jsion de l'éther, sous pression raréfiée. 
i nitro-hexanol est en tous points an 

anol correspondant ^^CH — CH(0; 

.uit a l'aide de l'aldéhyde isobutylique et d 

est un liquide plus ou moins épais, peu 

ité de 1,026 à 14°. 

est insoluble dans l'eau. Sous la pression d 

3ut à 127°— 130°. 

m analyse a donné les chiffres suivants 



riubstaiiL'c. 


Trouvii. 


O.KiWI HT. 


•t.;!r)' 


I),ï4r,3 „ 


9,49 



itro-isohexanol 2.3 ^ JJ' > C H 

— CH3. Ce produit a été obtenu pi 
Ite de la condensation du n i t r o-i s o b u 

'>0H — CH2(N02) avec Téthanal C 

est un liquide analogue au précédent. Sa 
de est 1,0533 à la température ordina 
bout à 119° — 123° sous la pression de 

li fait comuûtre jusqu'ici des alcools ni 

t Ct- Leur comparaison au point de vue 1 

aire certaines remarques qui ne sont pas 

lées d'intérêt. Je n'en mentionnerai qu'i 

lent, celle qui concerne la densité de ce 

de. 

i même que daiLS les paraffines nîtrées, la 







Substance. 


' 


rouvii. L 


1 . 




. 0.2658 HT. 




fl.93 f 


Il . 




. n.?55.'> „ 




9.74 S 


ropanal 


prii, 


aaire broii 




nitré 



-CHj(OH). 

27 grammes de b r o m o-n i t r o-é t h a i 
î r (N 0)2 ont été mélangés avec 14 gramm' 
. 40 p. 100 du méthanal ; celle-ci surnage et 
omposé nitré. On y ajoute un fragment de ce 
ique et l'on a^te vivement. La réaction ne 1 
ilir et la température s'élève de 13° jusque vi 

Vers 40°, la masse liquide devient homoj 
lissous. 

Le carbonate bipotassique sépare le prod 
orme d'une huile lourde qui tombe au fond : 
'éther. Après expulsion de celm-ci, la masse 
aux. 

Le propanol primaire bromo- 

' '^ w n — C Hj (0 H) ainsi obtenu se pré 
l'aiguilles cristallines d'une blancheur parfa 
t d'une saveur très piquantes, insolubles dan 
olubles dans l'alcool, l'éther, etc. 

II fond à 42° en tube capillaire. 

L'analyse de ce composé a fourni les rés 

Azotfi p 

Substancr. Trouva. C 
I 0.\Hie< pr. 7.49 / 



Je ferai remarquer, 
a différence de capaeité de condensation a 
i^C = 0, qui existe entre l'éthane mononit 
ihloré et brome 
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lique. Voici ce qu'on lit, en effet, dans m 
par ce savant dans le Bulletin de la 
m i q u e de Paria ^) ; 

„I1 est probable que lactio 
hypochloreus sur 1' alcool ally 
l'isomère cherché", — il s'agit de 
drine bi-primaire CH^ (O H) — C H C 1 — 
„mais la constitution du pro 
dans ces conditions n'a pas ét< 
établie." 

Je ne partage pas les doutes que conservi 
la constitution de la monochlorhy drine qu( 
décrite précédemment, par l'addition de 
& Palcool allylique ; le but de la présente noti 
qu'ils ne sont pas fondés, et je me propc 
que l' analogie et les faits autorise 
ma monochlorhydrine de constitution exprin 

C Hj (0 H) 

CHCl 

1 
CH,(OH). 

Et d'abord l'analogie. J'aidémor 
riences directes, que lors de l'addition de 
reux — et même de l'acide hypobromeux - 
lène qu'à ses dérivés primaires de sub 
dire les composés allyliques 

CHj C 

I l 

CgH, CH C3H5X c: 

Il II 

CHj c. 

le corps halogène, chlore ou brome, se fi: 
— C H = et l'hydroxyle sur le chaînon = C 
un dérivé alcoolique primaire susceptible 1 

'} T, XXIX, p. :tO!). 



Sur dlveri eomposés trimëthyléDtqm 
PAR M. L0131S HENRY. 



Comme suite à ma note *) Sur divers 
triméthyléniques, je ferai connaitr 
quelques nouveaux dérivés appartenant à ce | 



1. Mono-iodhydrine triméthy 
{HO}CHï — CHa — CHal. 

Ce corps résulte de la réaction de la monoch 
méthylénique C H^ C 1 — C Hj — C H^ (0 H) 
de sodium dans l'alcool méthylique'). On pn 
tités de ces deux composés correspondant à Ici 
culaire et l'on chauffe au bain d'eau dans un ap 



>) Extrait des Bull. .Ii: l'Atad. n.y. lip Hcl^-iqui;. ;)(■ si 
N°. 5, pp. 407 — 412, 1M97. 

IBllIlAd dUlq i T\\ 

)J rsdpltpp t r 1 

i q b mh d ifiues tt rs ihyJ q 

li d re d d 1 1 alco I m th I qu II t 

dnpty ceducopq I drcdptasunt 

L t rr t pi q t t p f t tt p 

Solubilité dans 100 parties d'alcnol en puids : 

G rij — O H. Temporature. 
N a I , . . . 77.7 parties SÏ-.S 

Kl 16.5 „ 20°.Fi 

La solubilité de.XaCl et iJc NiiHr dans l'alcnul 
*) Tftli Lobr; do BniTD, ZeltRhrlft fOr ptafiik«UKb* Gbsmle, T. : 



di 
W 
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L'iode du chaînon — ^ C H^ I présentt 
lea mêmes aptitudes réactioDnelles que 
drine correspondante. 

L'analyse de ce produit a donné les o 

J. iiyÀjiu UT. ik sulisluii.-c uni fiiumi <».WIi)l.T. 
11.11.4745 .. „ „ „ ,, II. il) 

Ce qui correspond ù 



3, Propanol mononitré bi- 
{H 0) C Hj — C Hj — C Hg 

Il résulte de la réaction de la mono, 
lénique sur le nitrite d'argent. 



4. A c é t o-p ropanol mononitré 
(N Oa) C Ha, — C Hg — C Hj (( 

11 résulte de la réaction de l'acéto-i 
lénique BUT le nitrite d'argent. 

Ces deux composés seront décrits da 
tulé : Sur divers alcools nitr 



a Tolfttlllté dani les composés carbonés'), 
PAR M LOUIS HEiNRY, 



lité dans les composés fluorés, 

gaz dont le point d'ébullition, malheureu- 
lonnu, doit être situé fort loin sous 0°*), 
)oids atomique de cet élément soit 19, alors 
rogène est I, sa substitution à l'hydrogène 
bures intacts ne paraît pas déterminer 
on dans leur point d'ébullition. C'est ce que 
ipies suivants, dans le groupe aromatique, 

Eb, 80° 

FI 84°— 85° 

— CHj ... 111° 

,P1 — CHj , . . 116° 

ainsi lorsque le fluor remplace de l'hydro- 

hydrocarbure dont l'hydro- 

■ ubi' une substitution préala- 

ancée. Dans ces conditions, l'entrée de 
a molécule a pour conséquence un abaisse- 
b d'ébullition de celle-ci, 
onfirmation éclatante de la loi que j'ai for- 
?prises, à savoir que l'accumulation 

négatifs en un point des molé- 

(ie l'Af-nd. roy. (le Belgique, 3e sÉriP T WXIIE 

1897. 

(lù eette notice a paru, mars ia97 le fluor a t 

[oissan et Uewar. A l'aide do 1 oxygène iiquidt 

5 — 185° en un liquide jaune. L'oxygène lui mOni 

ion ordinaire à — imr. — { omptes rendus 

p. ia(i;i; mai 1S!17. 





Poids 


ne. 


-4 


H.0, 


-< 


H.C. 


-< 


H.C. 


^< 



■pl 
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On sait quelle influence puissante exen 
des molécules carbonées le voisinage du o h ! 
t e •). Je n'en rappellerai, entre beaucoup 
exemples : 





'oûls rmiléiîulairi 


HC — N 


27.0 


CIC — N 


61.5 



serait inl(''ressaiil, s nus ce rapport, ilc mettrp au j 
fluorures anidos supi'Tiours ù C,, tels que les fluorure 
etfi. Je rotirette de n'i'lre pas à mCmc de faire cette 
Les fluorures acides sont plus volatils que les 
dants. Des relations de volatiiité analojrues, à ce 
i"i-vis ilPs HldéUydes sn eonstatent entre cps dfUît 



ti,c — c<^i 


l>i.^ Kb 


n.n_a<» 


,K,0 


u.i:,~c<°, 


ita.r. 


ll,n,-o<;;, 


vfi.n 


n.o.-c<'', 


140,5 


fljC,— C<p| 


1-24.0 


Sous ce rapport eneiire, 
acides supOrieuts d C,. 

>) Voir ma notic-p dans le 
(anniic 1885). 


il serait di-'Sirable 
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poids moléculaire 


oc — Cl 




145.7 


01,CH 






OC — Cl 




182.0 


: 1, c — c 1 






oc — OH 

1 




129.0 


CljCH 






OC — OH 




163.5 


CCI, 






C — Ci 

1 


H, 


157.0 


DljOH 






OC — OCj 


H. 


191.5 


CCI. 






00- NH 




128.0 


CIjCH 






OC — NH, 







Voisinage de 


l'oxygène. 


Poids moléculaln 


..c-c4 


44.0 


..c-c<, 


78.5 


i.C.-C<° 


58.0 


Î.C,-C<°, 


92.5 
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i remarquablos ^lar loiir volatilité ot 

gazeux ^}. 
: carbone ost, d'autre part, un élémen 
Bon indifférence chimicLue permet de 

les éléments négatifs que dans les éléi 
Irogène qui communique aux groupemi 
[j leur caractère positif et qui di 

leurs combinaisons avec le fluor et 
rie et plus encore sa disparition totale i 
tue à cet élément son caractère prop 
tlatif. Aussi voyons-nous ses combinai 
'gène, le chlore, le soufre se faire remar 
■- et souvent par leur état gazeux. 



H,0 
PFl, 



PF1,C 

PFljB 

p;pi»o 

PP1,S 

AsFl, 
SiPI, 



z.AzOg Az^O ( 

+ 1 
OH 



ère d'envisa^r la réacti 
aquelle conduit la formi: 



lylenitramine. Avec celle 
otite en azotate par la n 
ion oxydante de ce corps i 



ger mentionne 2°. dans 
oduite par des copeaux 
d'acide diazobenzé nique 
L'u-naphtylamine. Il l'atl 
Aobenzénique en sel de i 
I naphty lamine, 
mont a observé que toi 
les et neutres domient c 
raite en solution acétiqu 
, soit d'aniline, de diméi 
) etc. avec du zinc ; ce 
, rouges avec 1'. -naphtyl 
)s avec la diméthylaniline 
lorationa ressemblent à . 
'acide azoteux ; cependaE 
matières colorantes a m< 
tribuer à la production d( 
produit d'une réduction c 
s nitrosamines (diméthyk 
ans ces circonstances. Ui 
able très invraisemblable, 
rs avec les nitramines ni 
matières colorantes pourr 



EXTfiAITS. 



Epuration de l*ac4trlèiie, 

i. A. BERGE et A. REYGHLER.') 



^alcium commercial renferme comme impu- 
i, un excès de carbone, des composés sul- 
3. Il en résulte que l'acétylène, dégagé par 
UT un carbure, est lui même très impur et 
>gène sulfuré et de la phosphamine en quaa- 
.e. 

aea impuretés est éliminée en faisant passer 
rs une solution de potasse et de soude caus- 

Reychler, étant d'avis que les réactifs 
e jour pour absorber ou pour décomposer 
se sont montrés inefficaces, proposent les 
permettant non seulement de retenir, mais 
phosphamine. 

procédé consiste à faire passer l'acé- 
'crs l'eau de brome (C Willgerodt. D. ch. g. 
réactif arrête parfaitement toutes les impu- 
lise rapidement, ne se laisse guère régénérer 
dérivés bromes une partie de l'acétylène. 
ent moyen de reconnaître et de doser 

Mm chimique de Paris :!esÉiie,T.XVn~XVlII 
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aires apportés par le gaz 
ilcment d 'épurât eur indust 
' o c é d é. Faire passer l'acét 
désulfuré par la potasse, i 
Woolf renfermant une Boli 
3 (80 parties d'eau, 20 d'. 
de chlorure mercurique. L 
précipitation du chlorure ] 
me un précipité blanc jauni 
et ne renfermant pas d'at 
lent et se laisse isoler pe 
::hauffé avec de l'acide nit 
ksse en dissolution et fourn 
ue l'addition d'un peu d'; 
r servir immédiatement à 

recédé. Faire passer l'ac 
l'acide nitrique légèrement 
aivre, M. M. Berge et Bey 
rique pur agit d'une manié 
iquement en présence de 
de fer, de cuivre, de vai 

qui offrent plusieurs degré 
gaiement applicables à Tant 
îrut. Les auteurs proposent 
t le rendement gazeux dv 

partant d'un poids conn 
nu à travers une série de 
iferme une solution de so 
ine solution mercurique aci< 
iion contient le soufre à l'él 
-ci en sulfate. 
Jurique contient un dépôt 

en dissolvant le précipité 
on peut déterminer l'acide 
nsi préparée à l'acide de 1 



bution h l'étude â«B réactions tinctoriales, 

PAR M. A. REYCHLER»). 



1er admet que la kératine et la fibroîne appar- 
ia catégorie des substances protéiques. EUee 
itjtuées par des molécules très complexes, carae- 
des côtés acides, capable de fixer une base 
par des groupements amidés attaquables par 
)rmation d'ammoniaque. Cette manière de voir 
ec les conclusions que M. Edm. Knecht a tirées 
us sur les réactions tinctoriales. Lorsqu'on teint 
ou de la soie dans une solution aqueuse de 
chrysoïdine ou de violet cristal, la base seule 
aar la fibre, tandis que tout l'acide chlorhy- 
trouve dans le bain épuisé. Ce bain n'en con- 
oins aa neutralité initiale et renferme d'aiUeurs 
iaque reconnaissable à l'acide du réactif de 
'aut donc admettre que l'acide abandonné par 
irante se trouve immédiatement saturé par de 
e et probablement aussi par d'autres corps 
venant d'une décomposition partielle de la fibre. 
conclure que les teintures étudiée ne consistent 
simple absorption mécanique de la substance 
lais en de véritables transpositions chimiques-, 
>mènes de double échange. 

er a contrôlé les résultats de Knecht par l'étude 
[ue des décoctions de laine et des bain de teinture, 
une première expérience destinée à reconnaître 
l'origine de la base azotée trouvée par Knecht 
ins de teinture épuisés : 
laine, plusieurs fois lavée à l'eau froide, ont été 
lendant 5 heures, dans 2 litres et demi d'eau bouil- 
.ux de décoction, neutres au tournesol et à la phé- 

de la Société chimique de Paris, 3e sMie,T. XVII— XVIII, 
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, brunissaient par le réoct 
ont été distillées pour 

distillât alcalin renferm 
léeoction était neutre et i 
ant toute la durée de l'o 
été libérée au fur et à mes 
ir un sel organique d'am 
ce de nature amidée. 
lasse ensuite en revue une : 
apportant à un seul et n: 
iloyée avait à 18° une o 
llionnièmes. 

e l'eau sur la laine déper 
température et des lavage 
lion de laine. Ainsi une ! 

à l'ébuUition dans un 1 li 
'rant une conductibilité spé 

1 litre d'eau et une heure 
nt la conductibilité spécifi 
laine, 1 litre d'eau, 45 m 
i teinture) a donné une. et 
i spécifique était de 39 
tion de la moite de cet i 
rhydrique ^/mm normal pi 
e eau de digestion dont la < 
K 10-« 

lière conductibilité se rs 
lontrerait une solution 
res métalliques (d'ammon 
3 l'acide chlorhydrique da 
érieur à celui annoncé pa 
,0182). Cet excès provient 

la laine renferment un \ 
tible d'être précipité par 
ique. 

laine fut soumise à un e^f 
e 1 litre d'eau et de 0.2220 
chlorhydrique. Durée de 



odu 

B d 



Eiqi 
ube 



lUq 



libe 



d'une matière colorante de nature saline. J 
se passent-elles comme si les deux parties con 
agissaient indépendamment l'une de l'autre. L. 
entre en réaction avec la laine et se fixe sur 
ment acide de la kératine, probablement a 
d'eau L'acide chlorhydrique agit de son c 
comme le ferait un acide libre de la même c 
sature les bases que l'action de l'eau seule ai 
sa disposition et en soustrait à ta laine une c 
mentaire jusqu'à neutralisation complète. On 
lors qu'une solution 0.0006 normale d'acidt 
libre et des bains de teinture, pris à la mêmi 
donnent, par leur action sur la laine, des liq 
invariablement une conductibilité voisine d 
Comme on le voit aisément ces conclus i 
entièrement la théorie de Knecht. 



Transformations de l'amidon obtenues pai 
l'anhydride sulfureux et de ses soin 

PAR _Vf. .\LBERT BERCÉ.') 



Lors qu'on met de l'amidon sec en préser 
sulfureux liquéfié, à une température à 0°, il nt 
phénomène appréciable. L'amidon s'imprègne 
conserve une forte proportion d'acide à ui 
su-périeure à 0° ; il n'y a là qu'une action purt 
qui n'altère en rien la composition de l'hydra 

Il n'en est plus de même 'orsqu'on élève la t 
en opérant en vase clos, so't en faisant passer 
gaz dans la masse d'amidon chauffée. A partir 
se convertit en amidon soluble, puis en dextri 
est très complète entre 135 et 140°. 

'] BuUetin de l'Association lielge des oUimistes V, 
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de ne pafl dépasser 115" il ne se forme que 
no et l'amidon se convertit en amidon solublo. 
: parfaitement anhydres il ne se forme jamais 
Tgé a réalisé industriellement par ce procédé 
. de 500 kilogrammes de fécule de pomme 
ement séchée, en deirtrine à l'aide de 2 kilo- 
Iride sulfureux. 

ide de l'action de l'anhydride sulfureux sur 
ntéressant de voir l'effet produit par des so'u- 
fureux sur les matières amylacées, 
ires inférieures à 45° C. on peut aduiettre 
iharification très fa ble, l'amidon reste intact, 
constater la solubilisation de l'amidon et la 
l'une petite proportion du produit. 
re ne dépasse pas 115° C, en opérant en vase 
9 solution à 1 p. 100 d'acide on peut préparer 
mmeuse formëe d'un peu d'amidon soluble 
cette matière renferme toujours un peu de 

p. 100). Lorsque l'opération a lieu à une tem- 
1 135 à 140° C. la dextrine diBparait compiè- 
se est entièrement convertie en glucose, 
rgé les conditions lea plus favorables pour 
uification sulfureuse de l'amidon sont les 
100 de matière amylacée sont débattus dans 
enfermant 3 à 6 p. 100 d'acide sulfureux. 

doit être de 135 à 140° et la pression de 6 
midon se transforme ainsi complètement 
ut d'une environ. J. Kr. 



MEMOIRES ET 



Observations sar l'hydro 

PAU M. W 



.a décomposition du chlorun 
), il y a déjà longtemps, [i 
r que si l'on chauffe une solï 
ement étendue que sa colora' 
colore fortement par suite 
acide chlorhydrique et en 
rtion fut étudiée, en détail, 
la l'influence et de la cor 
ipérature et de la durée 
tion d'un oxychiorui 
oîdal. 

iCS recherches de G. Wiedt 
solutions ') fournirent à 
itant plus certain qu'elles 
[ladyse exclusivement phyaii 
nique sur les solutions. I 
le des solutions de chlorure : 
magnétisme du fer dans 1 
le du fer dans le chlorurt 

BuLetin de la Société chimiq 
I Journal t. prabt. Citimte, (2), 
Ibld. (2), T. IX, p. 145; 1«7' 



donc pas, d'après cette 
squels le fer posséderai 

[ue je viens de rappelei 
n de solutions qui a'ètt 
e dilution extrême : 1( 
cimativement, entre 50 
lent donc sur ce qui se 
m peut quai fier de m o 
;norance au regard de t 

ulement de cette lacui 
mite des travaux récents 
eux de H. M. Goodvir 
n jusque 0.00083 p. 10( 
■imétrique pour suivre ] 
le dilution indiqué la d 

hydrate colloïdal et e 
après 48 heures. Néann: 
u'elle ne se produit pas 
• subordonnée à la fo 
ates (FeCla.OH ■ 
lorhydrique, des systèn 
,u employées. La préaï 
compte des irrégularit 
nt la dilution, 
.e Goodvin ont sans doi 
variations constatées j 
bservation suivie par l'a 

une précision plus gra 
ie, Goodvin a mesuré le 
ique des solutions de ; 
que. On sait en effet, i 
e la conductibilité des i 



tung. Bepertorium, p. 325; 
phys. Chemie, T. XXI, p. 
lus; T. GUI, p. 42. 
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des métaux augmente, avec le temps, par suite de la 
tion de l'acide chlorhydrique à la suite de l'hydrolyse, 
ductibilité électrique des solutions de chlorure ferrique 
variations de la «ouleur et, selon l'auteur, une dilutio 
santé produirait d'abord une ionisation du chlorure i 
puis les ions Fe se combineraient aux ions (OH), m 
former de suite l'hydrate électriquement neutre Fe 
mais r on bivalent F e (0 H) qui serait i n c o o r t 
peu près. Ces ions F e (O H) incolores se combineraient 
successivement avec les ions (OH) pour donner l'hyt 
de fer colloïdal brun : 

X F e (0 H) + 2 X (0 H) = ï F e (O H)^. 

A mesure de la formation de cet hydroxyde le liqui( 
de sa transparence et la conductibilité électrique ( 
en proportion. 

En résimié, la décomposition du chlorure ferrique i 
sisterait pas en une simple hydrolyse en hydrate e 
chloiiiydrique, mais elle serait accompagnée depbén 
d'ionisation dont la durée dépendrait de la tempéra 
du degré de concentration. 

Là s'arrêtent, si je ne fais erreur, nos connaissaU' 
ce sujet : l'examen des phénomènes dont une solut 
chlorure ferrique plus concentrée peut être le siège, i 
encore été fait. Je crois donc utile d'appeler l'attent 
quelques observations nouvelles ; peut-être seront-e: 
nature à éclairer la question. Elles conduisent à des 
siona que je formulerai dès à présent, afin de préciser 
de ce travail et de faciliter, de cette façon, la relati 
expériences. 

Le chlorure ferrique sublimé, sont la grandeur t 
laire répond, comme on sait, d'autant mieux à la l 
F ejCl, que sa vapeur n'a pas été portée à ime temp 
trop élevée, ne se dissout dans l'eau sans éprouver 
dissociation que si la proportion du dissolvant est extrèn 
faible A mesure que cell-ci augmente, te chlorure f 
subit une dislocation ayant pour effet de prép 
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i six atonies de chlore. I>e set doit être oo 
L» formé virtuellement de chlorure ferrei 
j C I4 - C Ig. Quand la proportion d'eau au 
re les groupes F e^ C 1^ et C 1, se rompt coi 
es groupes peuvent prendi 
ique neutre. Le chlore naissant réa^ 
ir former de l'acide ehlorhydrique et de l'ox 
aussitôt sur le groupe F e, C I4 pour le fai 
oxychlorure ; ce dernier prend sans dou 
cture atomique, selon : 

igCl40 = FeaOs.2FegCl, 

iide ehlorhydrique et avec l'eau, un systèi 
avec la température. Enfin, si la masse < 
ate encore, on passe par \e» phases sigr 
nières lignes de cette note, 
chlorure ferrique ee décomposerait, au s« 
étenuinée d'eau, comme le tait sa vape 
re suffisamment élevée: il -y a producti< 
hlore et de chlorure ferreux et non, comi 
nation directe d'hydrate ferrique et d'aci 
ous avons donc une preuve expérlmentt 
103 de Van 't Hoff sur la nature des sol 
ion du sel par l's^ttion de sou dissolva 
53 conséquences que sa dilatation par l'é 
npérature. 

it, la démonstration par l'expérience, à 
lédentes. 

utions de chlorure ferrique. 
abord une solution neutre, extrêmeme 
lorure ferrique en dissolvant le sel sublin 
>lume indéterminé d'eau pure. La soluti< 
ysée et du rapport trouvé de F e à C ! on 
site d'une solution titrée d'acide chlt 
rllait ajouter pour que le fer et le ohlo 
proportion F e C I3. La solution corrigée 
analysée à titre de contrôle, et comme 
d. Pays-Bas et de la Belgi(iue. 15 



a conduit, cette fois, au rap 

cette solution comme neutre 
rties d'eau 230 de chlonire te 
ité, une eolutioa sirupeuse, su: 
Iques aemoinee elle a fourni 
le couleur claire. 

solution a servi à en faire d'i 
« renfermant, sur 100 parties 
10, 80, 60, 50, 40, 30, 20, H 
3 ferrique. 

otion du ferricyanur 
ces solutions. 

une réaction bien connue que 
Lssium avec les sels ferriques, 
avoir été examinée de près s 
réea. 

m broie du ferricyanure de 
mire ferrique sublimé, mais hi 
icence, on n'observe pas de r^ 
t à fait de même si l'on ve 
acentrée de chlorure (230 p. 1 
i saturée de ferricyanure de j: 

parait donc ne pas réagir < 
mt si l'on opère sur les soluti. 
10 ou 5 p. 100. On obtient 
écipité de bleu de Pr 
un dégagement de ch 
une coloration brune qui a 
un précipité bleu tan 
lilore dissous. La manié: 
iffère donc avec l'état de concei 
Bst très forte on a un précipité b 
■e. Celui-ci est non seulement re< 
irce qu'il décolore un papier d< 
'un fil, au dessus du liquide, d 
îoncent ration est moins forte 
3 d'abord, vire au vert aj 
époser des flocons bleus. Cei 



gouttes de la solution de ferricyanure de p 
résultat a été complet. Aucun des tubes n'a <3 
cipité bleu, ni de coloration verte, dès que la 
chlore a été suffisante. La coloration a été d' 
rouge qu'en l'absence de chlore. Il est bien 
dans aucun de ces essais il n'a été fait usage 
de chlore qui aurait pu détruire le ferricj 

Ces tubes colorés en rouge plus ou moins f 
ensuite exposés dans le vide et à m^ure de 
du chlore, la couleur brune, verte, a reparu 
ment le précipité bleu. 

Bien que cette expérience parle en faveur i 
ation du chlorure ferrique, j'ai tenu à vérifii 
examinant un sel ferrique dont la tension di 
doit être plus grande que celle du chlorure : le 
ferrique, et un autre dont la tension est 
le nitrate ferrique. 

Les expériences ont été conduites exacte; 
avec le chlorure ferrique ; cette remarque me < 
trer dans des détails et je puis me borner à 
mise en liberté du brome sous l'influence du 
de potassium est effectivement bien plus aisée 
chlore. En outre, une solution très concentrée 
ferrique peut également être mêlée à du fei 
potassium sans qu'il se produise de réaction 
brun-rouge ne dégt^e même pas l'odeui 
ajoute-t-on de l'eau, il se forme aussitôt le j 
avec dégagement de brome. Toutes conditions 
tion et de température étant égales, les aol 
concentrées de bromure verdissent longten 
leurs correspondantes de chlorure ferrique ne 
teinte et abandonnent un précipité bleu. Avec 
observe au contraire un ralentissement de la 
solutions ont donné, chacune, une couleur brui 
sisté très longtemps. Ce n'est que le lendemair 
gement a été visible. La dissociation sulva 

Fej(NOs)e = Feî(NOa)« + N, Oe H 



faire rès difficilement. J'ajouterai qu'elle a 
plus rapidement si l'on a soin d'ajouter un 
te de baryum au liquide en vue de neutrt- 
ique qui doit devenir libre. Cette expérience 
reuve de celle de l'addition du chlore ou du 

cas précédents. 
a réduction des combinais oub ferriques par 
! d'une manière évidente dans 1 ' i o d u r e 
t qu'on peut obtenir, par voie sèche, une com- 
tt d'iode qui représente probablement un iodure 
ue sitôt au contact de l'eau elle abandonne 
■lent de l'iodure ferreux qui demeure dissous 
ic le temps, à Téta' oxydé au contact de l'air. 
it le bromure ferriques manifestent donc ab- 
mes tendances mais avec moins d'énergie. 

ne doit pas regarder une solution de cblo- 
mme actuellement formée de F e, C I4 et de 
. dilution est convenable. Au moment où le 

combinaison, il doit se produire une charge 
'ejClj et sur 01. Cl, comme on le verra 
lorure ferreux fonctionnera comme cation 
ime an ion. Il résultera de là une attrac- 
ue entre ces ions, qui s'opposera à leur diaper- 
J'ai constaté, en effet, l'impossibilité d'enlever 
>lution ferrique par le seul concours d'actions 

l'on fait circuler un courant d'air, même 
an réduite à quelques eenlimètree de mer- 
rs d'une solution de chlorure ferrique à 

n'observe pas le moindre enlèvement de 
t usa^ de solutions ferriques plus concentrées, 

emporte de l'acide chlorhydrique et non du 
ige à admettre que le chlore réagit avec 
ire qu'il se produit une neutralisation élec- 
1 par l'hydrogène de l'eau et que l'oxygène, 
reste attaché à F e^ C I4 : 

:jl,+H,0 = FeaC1.0 +2HC1. 



3 expérienoes suivantes donneront ei 
te manière de voir. 

De la réaction du fer avec le 
que. 

[1 est généralement admis que le fer r 
e ferrique pour le ramener à l'état d 
tte réaction demande à être revue car 
(duit est du chlorure ferreux, la man 
issanee n'est pas celle que l'on pen 
ii l'on plonge une lame de fer dans 

chlorure ferrique, on constate que la i 

es nulle; elle le serait sans doute c. 
posait de fer pur, non en état de pi 
n de courants électriques. La vitesse de '. 
H", qu'une lame de 500 milimètres ca 
076 gr. de son poids en 24 heures. Ap 
lire, c'est à peine si l'on voit la surfa 
Dans le solutions moins concentréee 
is rapidement et l'on observe que la 
ion marche parallèlement 

ec laquelle ces solutions 
eu de Prusse quand on les 
rrioyanure de potassium. 
que la dissolution du fer est subordoni 
ialable du chlorure ferrique en chlorure f 

formation du sel au minimum n'est don 
1 e n c e de la dissolution du fer, mais elle i 
Enfin, dans les solutions dont la conc 
are à environ 80 de chlorure pour 1 
tinctement un dégagement d'hydrogè: 
solution du fer. II y a donc formatio: 
orhydrique, ainsi qu'il est dit plus hî 

à son tour avec le métal. Le fer se < 
Qment à la suite de deux actions : l'i 
n directe du chlore enlevé au chlorure 
réaction de l'acide chlorhydrique pro 
i a réa^ aveo l'eau. 
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dans une autre expérience marchant en même temps mais 
où le courant n'était pas fermé. Le sens du courant était, 
dans le liquide, dirigé du fer vers le platine ; celui-ci était 
donc c a t o d e et le fer anode, comme le veulent les con- 
sidérations précédentes. 



A la vérité, la production de ce courant électrique peut 
aussi se concevoir par réiectroljrse immédiate du chlorure 
ferrique, sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir son 
partage préalable en chlorure ferreux et en chlore ; mais la 
mesure de l'intensité du courant qui se forme dans des 
solutions de moins en moins concentrées de chlorure fer- 
rique lève, sans doute, l'indétermination. On constate, en 
effet, que si l'on remplace la solution saturée par des 
solutions plus étendues,, l'intensité du courant augmente 
jusqu'à la solution à 40 p. 100 environ ; puis elle diminue 
continuellement avec la dilution : elle passe donc 
par un maximum. Or nous avons vu que la facilité 
avec laquelle les solutions de chlorure ferrique donnent 
du bleu de Prusse avec mise en liberté de chlore, passe 
aussi par un maximum. Les solutions les plus concentrées 
n'en donnent pas, car elle ne renferment pas encore de 
chlorure ferreux et les plus étendues n'en donnent pas non 
plus, car elles n'en renferment plus. Les faits se prêtent 
par conséquent un appui mutuel. 

Je* me propose, dans un travail prochain, de compléter 
ces mesures électriques. Ce que j'en rapporte aujourd'hui 
a seulement pour but de servir de contrôle aux considéra- 
tions chimiques qui sont l'objet de la note actuelle. Au sur- 
plus, l'ionisation des sels au maximum, en général,' soulève 
des questions dont l'étude fera mieux la matière d'un 
article spécial. 

Pour terminer, j'ajouterai que les conclusions de ce tra- 
vail éclairent peut-être les résultats contradictoires obtenus 
dans la détermination de la grandeur moléculaire du chlo- 
rure ferrique ; elles rendent compte aussi de quelques 
faits particuliers qu'on a déjà signalé. Ainsi, tandis qu'on 
obtient la grandeur moléculaire FcgCle par la densité 
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On aperçoit de suite la relation de ce compo 
glycérine proprement dite 

H^C — OH 

I 
HC — OH 

HjC — OH. 

et la possibilité d'en dériver celle-ci. 

J'espère qu'il me sera permis de conduire à 
cette synthèse de la glycérine, sans difficultés e 
tout le monde admettra sans doute que l'autei 
cools nitrés a bien aussi le droit de s'occuper des c 
l'on peut déduire de certains termes de ce , 



II. — Information préliminaire. — ■ M.M. Victoi 
R. Demuth n'ont pas réussi à obtenir le n i t r 
n o 1 (H 0) C Hï — C Hi( (N 0^) comme tel et à l'étal 
(Liebig's Annalen etc. T. 256, année 1889). 

J'ai été plus heureux. La mono-iodhydri 
réagit très aisément et très nettement sur Ag N ) 
duisant du nitro-éthanol. Le rendement dépasse 

Le nitro-éthanol constitue un liquide, incc 
odeur et d'une saveur piquantes ; soluble dans I 
site 1.270 à 15°; bouillant sans décompoe 
119°— 120° BOUS la pression de 35 millimètres. 

L o u V a i n, Septembre 1897. 



de l'aelde azotique sur les amldes benzolqne, 
ihénrl-aeétiqne et pbenflpropionlqae, 

PAR M. H. 1. TAVERNE, 



)ir étudié l'action de l'acide aaotique réel sur 
kinides phénylacétique et phénylpropionique, je 
. faire agir l'acide azotique sur les amides de 
Cette nitration fut effectuée de la même ma- 
. foia précédente'), c'est à dire à basée tempè- 
re les amides phénylacétique et phénylpropio- 
iGore nitré l'amide phénylformique ou la beuzamide. 
i que l'action de l'acide azotique sur la benza- 
■ été décrite par M, van Romburgh'), mais les 
dans lesquelles ce savant a' travaillé, étaient 
es miennes, et son examen se portait plus sur 
finale que sur les produits, formés directement, 
i le même chemin pour les trois amides ; 1 gr. 
Eut ajouté peu à peu à 5 gr. d'acide aaotique 
i par de l'eau glacée ; le liquide fut ensuite 
ornent dans dix fois la quantité d'eau glacée, 
un échauffement était évité autant que possible. 



fitration de la benzamide. 

mide fut préparée en ajoutant lentement du 
benzoyle à de l'ammoniaque aqueuse, et en 
b le produit formé dans de l'eau bouillante ; il 

iU XVI, p. 33. 
ill IV, p. 392. 
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ùt à 128°. Elle fut dissoute dani 
, solution fut versée dans de 1 
avec du carbonate de sodium ; 
ui, filtré et lavé, fut purifée pai 
1 bouillante. On obtint des aigi 
; de fusion se trouvait à 142°. 
Lsse caustique, elles dég^aient 
.çre des aiguilles, évaporée en 
, fondant aussi à 142°, et mèn 
porant l'eau-mère à sec, avait ■ 
ïe 141,5. Il ne s'est donc form» 
de l'acide azotique, he point d( 
ec celui de t'amide métanitrobe 
Bs deux corps j'ai préparé aui 
peu à peu le chlorure métaoi 
liaque aqueuse, en chauffant à 1 
Après cristallisation dans l'eau 
tout à fait identique au produi 



litration de la phényla 

le suis servi d'une phénylacéta 
i cristallisée dans l'eau. Le poin 
156°. Elle fut dissoute dans l'i 
versée dans de l'eau glacée ; 1 
■é, lavé et cristallisé dans de l'eî 
isement, de fines aiguilles se d< 
on de 191° correspond avec ce 

iréparai chlorure en mêlant dans un 
■e de phosphore et 10 gr. d'acide m 
assez énergique se déclara aussitât, tai 
. seulement lieu quand on chauffe (A. 
distillé d'abord à pression ordinaire ; 
mur la plus grande partie de 154° — ii 
, et se ligealt par le refroidissement 
à 35*. 
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0.186 gr. donnèrent (méthode Dumas) 23 ce. d'azote à 15' et sous une 

pression de 766 m.m. 
0.1756 gr. donnèrent 0.0812 gr. H, O et 0.359 gr. G Og. 

Trouvé: Calculé pour G. H^ (A z 0,) . G H^. G H,. C O A z H,. 
14.6 Az 14.43 

5.13 H 5.15 

55.81 G 55.66 



Il résulte de ces expériences, qu'en nitrant ces amides, 
les mêmes phénomènes se présentent, qu'on observe en sou- 
mettant les amides méthylées à l'action de l'acide azotique. 
Ici aussi on obtient seulement un dérivé, contenant un 
groupe nitro, placé dans le noyau. Ce groupe nitro occupe 
la place meta dans la benzamide, la place para dans les 
deux autres. Qu'il me soit permis de fixer encore une fois 
l'attention sur la courte durée de la nitration et sur la 
basse température, à laquelle j'ai travaillé. 

Je m'occupe à présent de l'étude de l'action plus pro- 
longée de l'acide azotique réel à la température ambiante 
sur les amides et les amides méthylées des acides phényl- 
formique, phénylacétique et phénylpropionique. 

Laboratoire de Chimie Organique de 
V Université de Leide. 



tion def alcalis sur les sneres. IV. 

Remarques générales, 

C. A. LOBRY DE BRUYN et W. ALBERDA 
VAN EKENSTEIN. 



e dernière publication') sur la tran3{oriiiB.tion 
B l'influence des alcalis, noue avons pu éten- 
ttions sur la formation d'autres substances réduo- 
68 dont nous avions déjà prouve la présence, 
été obtenu surtout en étudiant de plus près, 
Gtion des alcalis sur la galactose, d'autre part 
oxyde de plomb sur la glucose, la fructose et 

>lus général est celui dans lequel, sous l'in- 
potasse ou de la soude, en partant d'un des 
s (abstraction faite de la formation des aci- 
butres sucres prennent naissance. La solution 
in mélange de cinq corps sucrés. Deux (ou plutôt 
i cétoses ; il sont du moins détruits aisément 
3 chlorhydrique dilué*), et ils donnent une 
j;e-violet intense avec cet acide et de la résor- 

de Séliwanoff). 
[ue la galactose fait naître, outre de la talose, 
s cétoses- cristallisées, dont une (que nous 
e tagatose) occupe, par rapport aux deux 
ies, la même place dans le système des sucres 
s par rapport à la glucose et la mannose. La 
e p. c. la galactoaazone. Une autre cétose, 

nous proposons le nom de pseudo- tagatose 

, 92. 

ben-Dammaller. Voir E. von Lippioann. Ghemle der 

486 — 487. 

lim. d. Pays-Bai et de la Belgique. 16 
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(i)/-tagato8e) est formée cependant t 
zone diffère de la galactosazone. Ëi 
réducteur, que nous nommons galt 
oaajione spéciale a pris naissance 
jusqu'ici que sous forme de sirop, 

Cm trois nouveaux sucres ne s 
(avec la levure de Delft). 

La glucose ordinaire fait naître, 
de la mannose, une nouvelle cet 
(ry-fructose) (non encore obtenue à 
substance réductrice mais non fei 
pro^jriétés des cétoses, et iiour laq 
nom de glutose. Cette substance peu 
au moyen de l'hydroxyde de plomt 
tose du commerce (diabétine de Sche: 
dans notre dernière note ^) ont trt 

Nous voulons remarquer ici que 
dans l'industrie du sucre ordinaii 
qu'elle est présente dans les mélasE 
sence, qui s'explique comme celle c 
tion transformatrice de la chaux, peut 
vations faites par les chimistes qui 
pent encore de l'étude des sirops et 
connues dans les distilleries qui în 

Malgré des efforts multiples, répéi 
année, nous n'avons pas réussi jusqi 
à l'état cristallisé*). 

Les osazones qu'on peut préparei 
la glutose sont différentes entre elle 
de la glucosazone. 

La glutoee semble tout à fait c 
ainsi que la i^j-fructose paraît corn 



>) Bec. 16, 95. 

*1 On peut le préparer aussi en prenan 
cbaux [voir plus tard). 

') Il n'est pas improblable que la galtc 
mélauges. 
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senoe de fructose (lévulose) dans les produits des sucreries 
à cannes. Il résulte de sa note, qu'il a lu insuffisamment 
nos publications sur l'action des alcalis sur les sucres. L'action 
transformatrice de l'acétate de soude p. e. a été mentionnée 
déjà par nous^); elle n'est du reste pas très étonnante, car 
ce sel en solution aqueuse, à cause de la décomposition 
hydrolytique, réagit comme une base faible. La présence de 
glucose n'est pas nécessaire pour cette dissociation et la 
solution aqueuse n'est pas neutre, comme le dit M. P. G. 
Nous n'avons pas non plus fait emploi des bases en excès, 
comme le prétend ce chimiste ; des quantités très minimes 
en sont suffisantes pour provoquer la transformation intra- 
moléculaire. L'action de 0.1 à 0.2 p. 100 de chaux, ajouté 
à la solution bouillante diluée de glucose, est environ 25 
fois plus grande que celle de 10 à 12 p. 100 d'acétate de 
soude dans les mêmes circonstances ce concentration et de 
temps de chauffage. Nous avons constaté, contrairement à 
ce qu'a trouvé M. P. G., que l'acétate de soude fait naître 
également des acides organiques ; dans une expérience le 
pouvoir réducteur s'abaissait à 83.3 p. 100 au moment où 
r«i[u] était devenu + 10°. L'action du tartrate de potasse 
est plus faible encore que celle de l'acétate de soude, cequi 
était à prévoir. 

L'observation de M. P. G., que la mélasse ordinaire con- 
tient de la mannose, vient confirmer également la nôtre, 
faite il y a deux ans [1. c.p. 125]. 

On pourrait élucider les questions qui se posent ici en 
examinant, d'abord si les jus de cannes tels quels contien- 
nent de la glutose, ensuite si ces mêmes jus, après avoir 
été bouillis sans excès de chaux, contiennent de la fructose 
et de la mannose. M. P. G. n'a pas encore prouvé que les 
sels contenus dans les jus de cannes seuls provoquent une 
transformation de la glucose, présente dans ces jus, en man- 
nose et fructose. 

Amsterdam, Juillet 1896. 



^) Ce Rec. 14, 162 et 203. 



Action des alcalis sur les sucres. V. 

lion de la galictose. Lés tagatoses, et la galtose, 

M. C. A. LOBRY DE BRUYN et W. ALBERDA 

VAN t^KENSTEIN. 



mémoire provisoire sur l'action des alcalis sur 
i de carbone^) il a été dit, que tous les sucres 
mbissent une transformation quelconque par la 
île de petite? quantités d'alcalis, transformation 
it par un changement notable du pouvoir rota- 
; avoir établi que dans le cas de la glucose 

s'^it d'une transformation réciproque des uns 
très des trois sucres glucose, fructose et man- 
is avons étendu nos recherches sur d'autres 
.. sur la galactose. Au cas où notre hypothèse 
1 dont les trois sucres mentionnés se transfor- 

dans les autres fût juste, il fallait que la galactose 
mée en talose et en une nouvelle cétoae qui, 

à ces derniers sucres, occupe la même place 
ème que la fructose par rapport à la glucose et 

ordinaires. Car la galactose et la talose ne dif- 
par le signe du carbone 2, tandis que dans la 
ose, qui devrait prendre naissance, cette place 
iupée par le groupe carbonyle. Il fallait égale- 



lé. 156. 

14, 203. 



18 trois sucres d 
lactoaazone. 
coure de ces rei 
cet ose nouvelle à 
b pas 1» galactoa 
ractérisée. L"hyp( 
^mblait p. c. nor 
lir des eaux-mèr 
aussi cristallisée 
one. Elle ne fut 
;. de galaetose ei 
pur. Nous propo: 
t celui de paeud 



autre sucre réduc 
; en faisant empli 
re nous proposor 
prouvé définitivei 
n'avons pas réi 
■Dpriétés différent! 

mrtieularités de 
galactose de 20 

à ± 70° avec 3 
« ce laps de ter 
obé jusqu'à em 
environ 80 p. IC 
, 100 de galactosi 
n évaporant la s( 
it en la faisant i 

qui concerne le 
e ne pa-s faire en 
Ls prolonger son 
bs et transformée» 



e également sous l'i 
lent en tagatoses est 
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clair, provenant de la solutic 
[tant que possible de la galac 
stalliaer pendant plusieura jo 

de l'alcool méthylique qui n 
fut traité à peu près de la r 
obtenu en partant de la gluc 
ngé avec un peu d'alcool i 
3 avec de l'acétone dans u 
3oration du dissolvant laisse i 
it les deux cétones, un peu 
et une petite quantité de 
re éloignée, partiellement en 

méthylphénylhydrazone, ou 

par fermentation, avec de 
; seule étant fermentescible. L 
:n évaporant la solution feri 

à devenir cristalline ; après p 
istaux d'avec le sirop au m 
i recristallise dans l'eau. 
nsi 6 à 8 p. 100 du poids \ 
jatoae. Les solutions- mères met 
I un peu de galtose) l'autre ce 
it un peu ]ilus Holuble que 1 
mtité moins notable, ne se ( 

sirops, débarrassés de l'alcc 
cristallisées sont constituées 
es. Il faut des reoristallisatior 

moins une dizaine de fois, 
,uits, dont les points de fusio: 
3écifiques (de + 33° et + 1°' 
louvelle cristallisation. 
tagatose formée peut être éval 
1 sixième tout au plus est ob 

ler encore que les deux tagat 
r ensemble ; nous avons obte 



verruquei 
iat de 140°, et le pouvoir i 



à la. moitié de la somme de celui des deux ti 
étude ultérieure élucidera la question, s'il s'a 
être d'une combinaison raeémique partielle. 



Lad-tagatose. 
La formule de oe sucre est C, H^g 0«. 

0.2063 gr. ont donné 0.3002 gr. GO, et 0.1296 gr. H, 
Trouvé: Calculé: 

39.75 G 40.0 

7.0 H 6.66 

Le point de fusion est de 124°. 0.280 gr. i 
aqueuse, saturée à 22°, ont laissé après évapora 
de sucre ; elle en contient p. c. 60 p. 100.5 
solution saturée à 22° dans l'alcool éthyliqui 
0.0155 gr., celle dans l'alcool méthylique O.C 
d'une solution aqueuse de 1 p. 100 est de + 
fant k 60° il devient — 2°. 6; la tagatose se c 
de la même façon que la fructose. Comme et 
détruite aussi faeilement par des acides dilués 
une coloration rouge-violet intense avec de h 
de l'acide chlorhydrique [réaction de Séliwan 

L'osa^one que forme la tagatose est la 
ceci résulte du point de fusion (193°) de la s< 
l'inactivité de ses solutions dans l'alcool méth; 
l'acide acétique. Par ce fait son rapport avei 
et la talose, p. c. la configuration de la 
nettement établie. 

Le pouvoir réducteur par rapport à la liqueur 
un peu plus grand que celui de la galactose^), 
assez doux. 

En contact avec une potasse diluée (contem 
poids du sucre en K O H) la tagatose subit 
mation, tout aussi bien que son stéréo-ison 

') Le rapport est de 104 à 100. 



«rature d 

\ solution 
isolée et i< 
le. *). Ceci 
itement à 



M, E. Fi 
nictœe, cel 
Bpviron + 
ambinaison 
O, et en 
recueilli p 
acre se con 
encore d'ol 

crJstaU<^i 
levée ; elle 
in et de réd 
n an, le r 
t de l'acid 
mne par o 
peut prévo 
lite, doiver 
lue le ren( 
8 0.5 p. 1 

expérience 



L a ii'-t I 

ar sa solu 
ilua notab 
u» leurs mi 
, est carai 
de 140°, I 
alactosason 



' fusion plus élevé de ce dernier 
lau bouillante en contient 0.3 gr. 
mpérature ordinaire (17° à 18°) 1 
Jcool met hy tique en contient 3.Ê 
hylique 1.6 gr. par 100 c. c. m. 
Bthylalcoolique de 0.5 p. 100 est < 
étique le nombre correspondant i 
iétés des osazones diffèrent donc 
I analyse du sucre correspond à la : 
iH54 gr. en ont donne 0.3466 gr. G Oj el 
Trouvé : 
40.15 G 

6.7 H 

Le point de fusion est de 156°, don 
véritable tagatose (124°) ; ceci es 
ité un peu plus notable du dern 
ueuse saturée à une tempérât ur 
i'OO de tfi-tagatoae {0.656 gr. en 
le dans l'alcool méthylique en co; 
le dans l'alcool éthylique 0.013 ; 
l'^s . [g] d'une solution aqueuse 
it resp. de + 33°.4 et de + 35° > 
istants. Son goût est assez dous 
■ égal à celui de la tagatose, et 
ui de la galactose. 
Le nouveau sucre a été obtenu 
isurable . 

Traitée par de la potasse diluée da 
B la tagatose, la ij^-tagatose doni 
,] == + 25.4° ; env. 14 p. 100 en oi 
actose, isolée sous forme de sa 
nformément à ce fait on peut obt 
oxydant la v-tagatose, traitée ] 
îide nitrique dilué tandis que le 
n. La retransformation de V-tagat 
b intéressant. 

Jne combinaison sirupeuse avec 
isède un i [ J d'environ +45°. 



•oduits de réduction et d' oxydât 
?ée ; la question de la constitut 
ioit par conséquent être traitée ph 



■iences sur la ferment esc ibilité ( 
ipria que la véritable t^atose i 
ndis que la «j-tagatose eubit um 
ent lente (avec la levure royale 

avec le résultat de quelques ex 
s deux sucres sur des bactéries 
inaires, expériences que M. le pr* 

eu l'obligeance de faire. Car la ■!■ 
et la luminescence de ces bactérii 
agatose ne fait pas. 
narqué déjà que les deux tagatc 
ïie des cétoses par la réaction df 
instabilité par rapport aux acides 
ee en solution aqueuse diffère er 
tbilité plus grande par rapport au 
:e qui concerne les deux tagatoses c. 

Romijn a prouvé récemment que 
rès faible se comporte de la même 
étendant ses expériences ce chimiste 
li permet de caractériser les cétoa 

de quelques expériences que M. ] 
IX tagatoses se comportent comme 
pas ou i resque pas attaquées p 
nCes où les aldoses sont totalemei 



as non plus réussi à transfonlier 

au moyen d'acide acétique an! 

I de soude ou de chlorure de zi 

s brunes, résineuses tout aussi biei 

correspond à la plus grande réslsLancc 
s oxydants. 
16, 349. 
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action des alcalis 

La glutose et U 

M. C. A, LOBRY D 

VAN EK 



) note sur la t\ 
le l'hydroxyde d< 
tose, par l'action 
li diffèrent, en 
lalitativement, de 
En même temoâ 
[quatrième corps r 

ms continué nos 
. Tandis qu'un 

lote précédente ^), 
icularités. Ils ont 
pour lequel nous 
iUement formé, ta 
i- probable la form. 
mé u -fructose (p 
priétéa des cet ose 
i à la galtose et 



innose et fruotœ 



aantité de cétoees, dél 
lier, fut trouvée tou; 
e qui devrait correspi 
t qui est expliqué par 1 
tout celft que les noi 
ultérieures pour les t 
ar nous avions envisag' 
îhlorhydrique c 



La pseudo-fru 

éparation de la if-tage 
de la igalaotose, la q 
;e de sucres, obtenus t 
3, fructose), un cinquii 
ues observations faites 
1 mélange nommé rem 
■us voulons remarquei 
réussi, comme dans l 
iveau sucre. En donr 
cités en faveur de l'i 
m tout cas est une ce 
e cette existence n'est 
3 définitivement, maii 



ose n'est pas (ou pref 
ansformation au moyOE 
spond à la non- forma 
cet agent alcalique. S 
faisant emploi dea a 
I qu'on obtient en é] 
i transformation au n 
ipalement les cétoses 
mannose, on peut dosi 
deux aldoses en détru 



Action de l'eau tionlUante rar la 

M.M. G. A. LOBRY DE BRUYN et ' 
VAN EKENSTEIN. 



s de nos recherches sur l'action trans 
it les alcalis sur les sucres, il noua 
niner si l'eau seule peut engendrer cet 
avons choisi la fructose, parce que c 

c[ue ses isomères la glucose et la n 
rs ont étudié déjà l'action de l'ea 
) ') ; pour notre expérience cependai 
lir exclure la présence même de trac 
sommes servis p. c. d'un appareil 
on de 4 gr. de fructose pure dans S 
ouillie pendant 80 h-, un tube de 
5rant ascendant. Le pouvoir rotatoir 
S de —93° à 80°.9 (17° C); d'i 
teur 10 p. 100 du sucre avaient dis 
tait colorée en brun-foncé était aci 
annose ne s'était formée. Presque la 
teur était ferment escible ; 1 p. c. tou 
ût pas. Il est douteux que cette 
Je soit de la glutose. 

peut conclure de ces expériences 
m réciproque des sucres n'a pas 
se de l'eau seule, ou bien que, ai 
transformation ultérieure en acides 
-ement, 

asterdam. Août 1897. 

/oir V. Lippmann. Chenue der Zuckerarten. 



Bcherehes snr l'aelde phéno: 

(Deuxième communlci 

Adde phhKxycinnam 

PAR M. A. J. J, VAN DE 



e benzoïque (1 mol.) se co 
noxacétate de sodium (1 i 
acétique (2 mol.) : il suffit ( 
pendant 18 heures à 140" 
1 par une grande quantité 
lissant laisse déposer l'a c i 

C9H5.CH:C<^*^^( 

isation. 

1 a«ide est insoluble dans 1 

dans l'eau bouillante, mieu: 

le chloroforme. Il fond 
tssolvent dans l'eau et di 

calcium, de plomb et d'arg 
loxyeinnamate d'aniline, ti 

organiques, fond à 136°. 
de fusion 74°) a été obten 
le chlorure de phénoxycinn 
ne naissant, en milieu a 

eau), se fixe sur l'acid 
hénoxyhydrocinna 
jC brome donne des produit: 
int l'auteur poursuit actuf 

'Acad.Roy. de Belgique, 3e Sérit 



prc 
oI4< 



ir 11 
H, 
poti 



Coi 
lai 
Eiri 



fol 
-Ci 

BOyl 



oigna l'exoèe d'iuilline (en âiaaolyant lliuil 
luéd de potasse caustique et en autant c 
1 l'éther), il resta une solution qui, avec 
iébique, donna de nouveau lee aiguilles 
dlique devait donc être entré dans le cou 
aire. La solution alcaline réduisit le nitrai 
acal, elle donna, après neutralisation, avec 
1 précipité vert-fauve, avec le chlorure f< 
an bleu-violet ; le composé primaire, soin 
i, avait par conséquent en quelque sorte 
nidoxime. 

Avec la combinaison du di-p-totuylgly 
i la P'toluidine j'ai réussi à isoler le diti 
arriva que l'analyse fournit les chiffres f 
H, 0, H, C O — Cî Az, Oj Hj . C, H, C H, 
corps coloré avec une molécule d'eau. 
La formation des produits bruns-foncé 
rpréeentée par le schéma suivant : 

3_C-C — CO — R R— CO — C— C — 

Il II II II 

Az Az * — y Az Az 

Il II 

0—0 HO Az- 

HO 

foximeper oxyde Produit primaire 

oximique 



III. 

Pour prouver l'exactitude de cette i 
}umis le composé, obtenu en faisant agir 
> dibenzoylglyoximeperoxyde, à un exai 
'our éviter des périphrases longues et ci 
j nom Isotriaasoxol pour le noyau 



Chapitre II. 

Los composés blancs R — C 

I. 

me je l'ai mentiomié ailleurs, 
uelques isomères blancs en cl 
m bainmarie presque bouilla 
. II avait observé de plus, q« 
a température ordinaire, mais al 
contraire, si lee iâotriazoxols s 
transforment pas même à des 
élevées. Quand ils sont ohanfl 
lant des cristaux diminue, pi 
commencé. Pourtant la tra 

en partant des isotrlazosols 
tative. Dans la plupart des 
usent, la masse faisait explo» 
stait pas de décomposition ti 

se changeait en une masse ja 
isait pas. Seulement en chauff 
ron 100°, soit en bouillant \ 
B l'alcool absolu, soit en chauff. 

acétique glacial dans un bain-i 
lUS la direction souhaitée ; poi 
le était inévitable probablement 
i-dessous) de cette transformât: 

II. 

produits feutrés, que je noi 
uent de leurs isomères coloi 
grande et par une insolubili 

ants. Cette stabilité se montra 
.-toluyl-p-tolyltriazoxc 



« dit mont 
)c de la po 

de l'acide -j 

facilement f 
(Compose pi 

cas, car en 
chlorhydri( 
*vec format 
Tistallisation 
larer les sel 



le . se disse 
, à l'éclat 
nt avec ta 

\AZt H . 

î potassium 
TB peut ètn 
e recristallii 
tent et quai 
in amide 



Chapitre 
Conclue 

i, qui sont 
;oxols et de 
eo une lèse 
groupe acii 
saas attaqi 



ant coDune produit de d^ 
9 (ohaine de deux atomes c 
1 ne donnent point cet a< 
nnatioii d'acide carb( 

'ormation a donc eu lieu 
is la réaction intramolécul 
iQB un cas analogue. Il aUs 
à une telle transformatio 
on a lieu avec le plus fc 

dissolvant, et en considé 
les isotriazoxols avec l'eau 
tère oximique peuvent et 
>e est des plue vraisemblab 
ion d'eau : ouverture du ne 
1 d'une oxime. 
position de Beckmann. 

d'eau et clôture du noyau ' 



+ HïO- 



RCO — ( 

I 



H OH R- 

I 
A a Ri »->- 

I 
z — CH-Az 

k de Beckmann 

n accepte une telle inter 

dans les dérivés i s otria^ 

des glyoximeperoxydes est ti 

le d'oxygène est remplacé 



2Ô2 

-p-anisylglyoximeperoxyde ei 
pourtant la réaction n'a p 

se de la formation de produi 
tallisation. 



Chapitre II. 
Produits colorés. 

Isotriazoxol. 
R.CO.C^AZjOHRji) 
-phényl-isotri azos 
CHjCO — C — C — H 

Il II 
Az Az 

I 1 

— Az Cg î 

lit bouillir 5 gr. de dibenzoj 

heures avec un mélange 
i'éther*), il se dépose de la 
ion éthérique l'éther est die 
A sirupeuse, à laquelle on ajo 
îial. Après vingt- quatre 
brun-foncé se sont formée* 
lue. 

Irent 0.6440 gr. GO, et 0.1018 g 
22 ce. d'Az â 12° et 762 : 



prÉsentent des radicaux univalen 
cueil, T. XI, p. 261, 



v 



n-T 



.}i.'f:n^- 
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Voici Tanalyse du produit brun : 
0.2523 gr. donnèrent 0.6346 gr. G 0, et 0.1099 gr. H,0. 



0.1591 „ „ 20.6 ce. d'Az à 17** et une pression de 753 m.m. 

Trouvé Calculé pour GjjHgaAZgOi 

68.6 G 68.8 

4.8 H 4-7 

14.9 Az 15.0. 

Malgré maintes tentatives je n'ai pu isoler à l'état suf- 
fisamment pur l'homologue du dibenzoylglyoximeperoxyde 
avec la xylidine ( Az Hg = 1 , 2, 4) ; après huit heures la 
réaction n'est pas encore terminée, mais il se dépose déjà, 
avec la benzoyl-m-xylide (F = 192°), une partie du com- 
posé coloré. Ce dernier corps est très instable ; après quel- 
ques semaines il s'était transformé en une masse jaune et 
amorphe. 

Voici l'analyse du corps coloré : 

0.2545 gr. donnèrent 0.6444 gr. GO, et 0.1228 gr. H,0. 

0.1774 ,, „ 21.2 ce. d*Az à 14* et une pression de 776 m.m. 

Trouvé Calculé pour G^ H^, Az, 0, 

69.0 G 69.6 

5.3 H 5.1 

14.4 Az 14.3. 

Après la cristallisation dans l'alcool méthylique le chiffre 
du carbone est C = 68.2, donc le produit est devenu plus 
impur. 

5 gr. de dibenzoylglyoximeperoxyde sont bouillis (voir 
ci-dessus) avec L' u- et la (i naphtylamine. La réaction a 
lieu sous résinification totale ; on ne pouvait rien isoler du 
produit formé. 

Anilide du benzoyl-isotriazoxol. 

C«H.CO — C — C — H 



6 



Az Az 



O — Az — Az H Ce Hg. 



Des quantités de 5 gr. de dibenzoylglyoximeperoxyde 
et de phénylhydrazine sont chauffées en solution éthérique 









oir ci-deesus). En mélangeant les deus 
■gage une chaleur notable ; l'éther conu 
près deux heures la benzoyl-phén 
rmée (F = 166) fut essorée, l'éther fut 
sidu, un sirop incolore, fut mélangé ave* 
îétique glacial. Il se dépose après un jo 
guilles rouges, qui se décomposent en 
; se transforment à l'air en poudre jaune, i 
ir l'alcool méthylique et formait alors d 
une clair, qui se décomposèrent à 65° avec d 
Analyse des aiguilles rouges : 
2249 gr. donnèrent 0.4910 CO, et 0.1012 gr. H, 
1371 „ „ 20.3 c. c. d'Az à 21° et une ] 

Trouvé Calculé pour Oi,H„ 

59.6 C 



L'iuialyse coïncide avec celle de Tact 
;tendu. On pouvait prouver que ce den 
1 effet en le chauffant avec de la soi 
juges se transformaient en poudre jaun 
B l'acide aicétique pouvait être démontrée c 
ans la solution alcaline. 

Quand on chauffe le corps jaune à 30 
lilorhydrique concentré, la couleur devient 
n peut débarrasser le produit de l'excè 
rique par l'eau froide, sans altérer cette 
! chauffe après avec de l'eau à 50°, la couj 
jncée, et la solution aqueuse donne un pi 
)E sels d'argent. 

Analyse des petites aiguilles jaunes : 
.2765 gr. donnèrent 0.^06 gr. C O, et 0.1113 gi 

Les chiffres de l'azote restaient trop b 
tar ce que ce gaz se dégageait déjà en m 
iveo l'oxyde de cuivre. 

Trouvé Galiulé y 

64.2 C 
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p-T oluyl-p-tolyl-isotri 
CHgCsH^CO — C — C — H 

Il II 

Az Az 
O— AzC.H 

Des quantités de cinq grammes de t 
peroxyde et de p-toluidine furent cha 
éthérique ; des aiguillée de p - 1 o l u y 1 
déposèrent, qui furent cristalliaëes d&ni 
se fondaient à 165°. 

0.2290 gr. donnèrent 12.7 e.c. d'Az ù 15° et uni 
Trouvé Caloufi 



Le liquide, après avoir été débtirrassé 

- avec de l'acide acétique dea aiguilles brur 

qui ne se décomposaient qu'à environ 125 

Les aiguilles furent lavées à l'éther acé 

0.2791 gr. donnèrent 0.7147 gr. GO, et 0.1366 

0.1388 „ ,. 17.1 ce. d'Az à IS" et UD( 

Trouvé Gai nié 

6»^ G 

5.4 H 

14.7 Az 

J'ai soumis ce dérivé à un examen plus 

le rendement dans ce cas est très aati 
du dinitrosacyle ou glyoximeperoxyde on 

dç l'isotriazoKol) et que les produits de dé 
l'acide p-toluylique et la p-toluidine sont 
à identifier (p, 308), 



. donnèrent 0.4S55 gr. GO, et 0.09) 

17.8 ce. d'Az à 11' et u 

Trouvé Calcul 



p-Toluyl-isotriftzoxo 
-CHaCgH^CO — C — C — H 



— Az — A 
de dî-p-tolyldinitrosacyle {p-toh 

aufféa avec la quantité égale 
36 que lap-toluylphénylh 
dus. Cette hydrazide est essoré 
lilué (Point de fusion = 167°), 
, donnèrent 16.0 o. c. d'Az â 14° et ui 
Trouvé GalcQ 

12.2 
te fut traité de la façon susdite, 
»èrent d'abord, probablement 
Iles-ci perdent l'acide acétique 
à l'air en devenant jaune-clair 
. elles sont oristallisés dans u 
ue et d'éther, bouillant au-dessoi 
33 aiguilles jaunes de l'isotnazos 
. donnèrent 0.563S gr. GO, et 0.1223 
Trouvé Cale 

65.0 C 

5.3 H 

en ce cas les chiffres de l'azote 
B chlorhydrique concentré les aig 
:ouge- pourpré. 

m o n i a q u e donne avec le di-; 
ne hnile jaune qui ne cristallisi 
et qui ae décomposait après qu< 



yi 



iyli 



■liy( 



(^ette aminé ne se 
* et ne donne non 



olyl-isotriazoxol ayant 
bon, et les produits de 

l'acide p-toluylique) et 
lis ce corpe, comme t^ 

détaillé. 



n du p-t oluyl-p-to 

mre atumeux et l'aoid 

de cinq grEunntes fi 

acétique et vingt grt 

à ce que la couleur bi 

t dee floGonB de l'isomé 
e déposèrent. Sa quan 
quelques centigrammes. 
i.9ae caustique et on disi 
Ce qui passait sentait 1e 
par de petites lamelles < 
ée par filtration et lavét 
t reconnue au point de 
ble dans l'eau, 
la un précipité avec le 
ec de l'acide ohlorhydr 
e chloro-platiniquB. 
lavé à l'alcool de 90 p. 
e en forme d'octaèdres * 

mélange des chloroplat 
mine; en voici l'anal^ 
t 0.1520 gr. de platine. 
6 p. (AzH^j.PtCl, pour 

43.9 p. iOO 
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oxol 8e déposent. On ne peut pas fix 
environ 100° le corps se colore de pi 
démontrer la présence d'un groupe 
corps avec de l'acide jodhydrique suiv 
isayé à isoler les combinaisons isobuty 
analogues, mais en diluant par l'eau 
éjà avec formation de l'isotriazoxol. 



'isotriazosol envers les c 
et les anhydride» â'aoii 

unmes d'îsotriazoxoi sont bouilli» 
it avec 10 e. c. de chlorure d'acét; 
ore après quelques heures et en refri 
n masse ; les cristaux feutrés de l'iso: 
déposés, sont recristallisés dans de 
ils ae fondent à 208°. 

tmmes de p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxo 
. M. Baumann et Schotten avec un ei 
:oyle et la quantité de potasse caut 
illea brunes restaient non attaquées. 

mmes d'isotriazoxol furent bouillis j 
totale avec 8 grammes d'anhydride i 
un gramme d'acétate de sodium. La liq 
par l'eau, ce qui donna lieu à 1 
lasse blanche ; la solution contenait 
le et avec le chlorure de calcium 
é, insoluble dans l'acide acétique, fa- 
,cide chlorhydrique ; c'était de l'o x a ! 
(v. p. suivante), 
asae blanche fut extraite par de l'ami 

iBtshelte «, p. ttStf. 



rie, se ccmvertissaieiit dajie les pri 

lériencee furent répétées avec les corps 

Jn gramme de benzoyl|: 
X o 1 (p. 292) fut chauffé lentement ai 
1° ; après quelque temps il détona ; une p 

lancée hors du tube, le reete fut cha 
oloration. Il en résulta une liqueur 
ne voulait pas oristalliBor ni dans 
étone, ni par l'introduction de quelq 
«rience fut répétpe quelques fois avei 
partant de quantités de plus en plus 
Jn gramme fut chauffé pendant i 

décomposition n'avait pas eu lieu av 
'ormation du produit feutré pouvait et 
Jn gramme de l'isotriazoxol, chaufl 
0°, ne s'était que peu modifié, 
je produit restait de même inaltéré à 
nte. 0.2 gramme, étendu sur h 
!on à peser, fut chauffé pendant 12 h 
isi dans ce cas on ne pouvait isoler 
irntité des petites aiguilles feutrées. 
Ivee le p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxol j'a 
i analogues ; il pouvait être chauffé i 

heures à 100° sans aucun changeme 
imençait tout-à-coup et la masse se rt 

l'on n'en pouvait isoler que des qu 
duit feutré. 

1 se montra qu'en présence d'un 
eool absolu, du chlorure d'acétyle ou 
îial, la transposition avait lieu beauc 
Ls la direction souhaitée^). Ainsi le b t 
i a z o X o 1 *) pouvait être obtenu en i 



Surtout Ifi chlorure d'acétyle semble accéU 
be d'accord avec l'interprétation de la réac 
ition de Beukmann (p. 288]. 

Voir p. 285 et ce RecueU, T. XI, p. 256. 
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pression et i\st rompli d'aiguilles blaiichos, qui sont rocris 
tallisées dans de l'alcool de 80 p. 100 (point de fusion 
= 144°). 

0.1892 gr. donnèrent 0.3822 gr. GO, et 0.0821 gr. 1Î,0. 
0.0982 ,, ,. 16.0 c. f d'Az ta 14° et une pression de 762 mm. 

TrouvO Cale, pour GiaHgAZaO, 

55.1 G 55.2 
4.4 ir 4.1 

19.2 Az 19.2. 

Le p-a n i s o y 1-p h é n y 1-t r i a z o X o 1 est déjà connu par 
les recherches de M. Holleman^); c'est un corps feutré, 
qui se fond à 185°. Il fut obtenu par ce savant en chauffant 
l'isotriazoxol impur. 

p- A nisoyl-benzyl-triazoxol 

CHgOCeH^CO— C— — Az— C H^CeHg 

Il \ 

Az — C H = Az 

Le p-anisoyl-benzyl-isotriazoxol vert (p. 305) se laisse 
aussi transformer facilement en le chauffant pendant quel- 
ques minutes avec de l'acide acétique, ou en l'agitant à la 
température ordinaire avec du chlorure d'acétyle. La couleur 
verte du liquide vire au brun clair, et après quelque temps 
les aiguilles fines du triazoxol se déposent ; ils se fondent 
à 190^ 

0.2056 gr. donnèrent 0.5000 gr. GO, et 0.0925 gr. H,0. 
0.1196 ,, „ 13.7 ce. d'Az à 14° et une pression de 761 m. m. 

Trouvé Gale, pour Gi, 11^ AZs Og 

66.3 G 66.0 
5.0 H 4.85 

13.6 Az 13.6 

Avec les anilido-isotriazoxols je n'ai pas encore pu exé- 
cuter cette transposition, peut-être atteindra-t-on ce but avec 
le chlorure d'acétyle à la température ordinaire. 



M Voir ce Recueil, T. XI, p. 265. 
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4'aû 'j',M^ «H- lit jM o 1 n y i-p-t o 1 t l-l 

.-'« du 'rhVtmr'r tiSanri'-ax «-n -'jlmion j 
: *'^ah (isut jjl^ré, *«i «.-l^rtiiit le- méiiM- 
m « bi '^ÀuXun s^x^'v^vH lKiai]Unt« dt- ! 
s chlimm: d'*^:A^-^•^ »»: r«a«it non jpÎu- : 
: d^v^ af**yif: '«I fjfnzinlé : 'rhauffé a\ 
•^itfiM; aààit'umi^ 4'aet^atti d« ^^iom. It- 
I& fin, m&io 'm n»-. (H-nivait démontrer a 
onia<)a<; «A d#; l'acîde p-tolav 
ZCA^ <:^K-ndanl d'acide ox^iqoe. 
J'ai t'iuM d'aw^ylor le p-tolayl-triazoxd 
'wit ^-nwmr un atome d'hydrogène lié à 
it un grammfi fut «hauffé arec 4 gr. d'à 
j gr. d'acétatfr de i«<>dium. La masse 
! l'eau et In rt'widu fut criHtalli«é dans d 
atntA, danH )e<juet il était IrêH difficilemi 
I fuHion Au-dewtuM de 260"). 
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Un gramme de triazoxol est chauffé en 
I l'acide chlorhydrique concentré ; la 
Jvée ]>tiu à peu jusqu'à 180°. Au-dessoi 
irttture il n'y avait pae d'action seneil 
bUt te triazoxol est décomposé. 
\-\whn le refroidiesement les tubes s'ou 
i^Kxion (plusieurs tubes avaient éclata 
imontrer de l'a e i d e carbonique, 
rmé de l'a m m o n i a q u e, de l'a c i d e 
de la p-t o 1 u i d i n e, \ios de l'acide oxs 
I la Mubiitanoe s'était résicifiée. 
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Le triazoxol pouvait être bouilli sans altération avec du 
permanganate de potassium en solution aoide. 

En continuant à chauffer pendant vingt-quatre heures, on 
pouvait isoler une quantité minime d'un acide infusible (pro- 
bablement de l'acide téréphtalique). 

Le corps résiste aussi à l'action du trioxyde de chrome 
en solution acétique ou sulfurique ; à la fin une oxydation 
totale a lieu. 

5 Grammes de triazoxol furent agités quelque temps à 
30° avec une solution alcaline de permanganate de potas- 
sium de 4 p. 100 ; il ne change pas. En chauffant une 
réaction n'eut lieu qu'au dessus de 80°. 

On filtra du bioxyde de manganèse ; avec le chlorure de 
calcium on n'obtint pas de précipité, insoluble dans l'acide 
acétique ; il ne s'était donc pas formé d'acide oxalique. On 
pouvait bien démontrer la présence des acides carbonique 
et p-toluylique. 

J'ai tâché de remplacer l'atome d'oxygène par le groupe 
imido, et à synthétiser ainsi un noyau tétrazol à six atomes. 

Dans ce but un gramme de triazoxol fut chauffé en tube 
scellé avec 25 c. c. d'ammoniaque alcoolique saturée. 

Au-dessous de 160° pas d'action, au-dessus de cette tem- 
pérature les tubes éclataient : pour cette raison les recher- 
ches dans cette direction ne furent pas continuées. 



Action d'une lessive concentrée de po- 
tasse sur le p-t oluyl-tolyl -triazoxol. 



p-T olyl-triazoxol 

H — C — — Az — CeH^C Hg 

Il \ 

Az — C H = Az 

Cinq grammes de p-toluyl-p-tolyltriazoxol furent chauffés 
doucement avec 50 c. o. d'une lessive cono. de potasse cauâ 
Rec. d, trav. chim. d. Payi-Bag ti de la Belgique. 21 



jusqu'à dissolution totale. Ed rej 
tt en une bouillie de laJuelles 1 
;ée8 sur do la porcelaine dégoui 
du papier buvard. Elles contenaien 
i B s i u m et se dissolvaient très îi 
>lution fut Couverte d'une couch' 

dans le liquide un courant d'acic 
èe la saturation l'éther n'avait rier 
£e expérience fut répétée avec ia : 
1, un produit de décomposition 
é en exprimant les cristaux entre 
is ce but on dilua la solution cai 

et on manipula ensuite de la faç 
it le même. Un corps oximique 
i o triazoxols ne se forme donc pas. 
solution alcaline fut acidulée ave( 
i ; im composé azoté fut précip 
int de fusion déterminé, 
orne ce composé se décomposa en 
reesé entre du papier buvard et 
ique. Une détermination de l'azot 
itsr 

gr. donnèrent 1.55 ce. d'Az A 18" et ' 
Trouvé Cale. p. 

12.7 

bablement une décomposition en 
e et en p-t o 1 y 1-t r i a z o X o 1 
,tion : 

1, H„ Azj Oa + Hî = Ca Hg 0^ -^ 

cristallisant le composé azoté d 
ioxyde de carbone se dégagea ; 
tion plusieurs fois le produit était 
it à 181° et donnait un sel de cal 
de l'acide p-toluylique. 

la supposition susdite est vraie, 
aant de l'azote et du potassium < 
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En le disBolvant dans de l'acide nitrique 
tant par de l'ammoniaque le eel d'argent fut 
en argent fut déterminée par titrf^ avi 
de potassium. 

0,1285 gr. furent équivalent à 10.0 ce, d'une sol, 
U.a049 „ „ „ à. 23.8 „ 

Truuvé Cdlc. pi. 

84.05 

84.37 

La décomposition par l'acide acétique i 
eu lieu selon l'équation 

C, H, Azj + Hj - Ct H, Az Hj + C 

En bouillant avec de l'acide chlorhydriqi 
avec de l'eau cette décomposition avait lit 
présence des produits formés : l'acide carbonii 
et la cyanamide, pouvait être démontrée de 1 

Le sel potassique du p-tolyl-triazoxol poi 
en traitant le benzoyl p-tolyl-triazoxol avet 
centrée de potasse. La séparation des deux 
est plus facile ici, parce que le benzoate < 
plus soluble dans l'alcool absolu que le p-to 

Phényl-triazoxol. 
H — C— — Az — C«H( 

I! I 

Az— CH - Az. 

Pour sa préparation je me suis servi du 
n y 1-t r i a z o X o 1 (p. 317). Cinq grammes fu 
50 c. c, d'une lessive potassique (1 à 2) ; le 1 

En refroidissant on obtint un mélange 
siquos, dont le p-toluylate est extrait par ■ 
Quoique une partie considérable du sol. ph 
entra aussi en dissolution, cette méthode d< 
pourtant la meilleure, à cause de l'instal 
triazoxol libre. 

Déjà en cristallisant le sel de potassiu 
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p-Toluyl-m-xylylisotriazoxol (p. 302). 

p-Toluyl-benzyl-isotriazoxol (p. 303). 

p-Toluyl-isotriazoxol-anilide (p. 304). 

p-Anisoyl-p-tolyl-isotriazoxol (p. 306). 

p-Anisoyl-benzyl-isotriazoxol (p, 305). 

p-Anisoyl-isotriazoxol-anilide (p. 306). 

p-Toluyl-p-tolyl-isotriazoxol + C H3 O H (p. 311). 

Benzoyl-phënyl-triazoxol (Recueil T. XI, p. 266). P. de 
f. = 206^ 

Benzoyl-p-totyl-triazoxol (RecueU T. XI, p. 264). P. de 
f . = 210^ 

p-Tôluyl-phényl-triazoxol (p. 317). P. de f. = 211°. 

p-Toluyl-p-tolyl-triazoxol (p. 317). P. de f. = 208°. 

Benzoyl-triazoxol (Recueil T. XI, p. 260 et p. 341). P. de 
f. = 133°. 

p-Toluyl-triazoxol (Recueil T. VT, p. 80 et p. 341). P. de 
f. = 166°. 

p-Toluyl-»cétyl-triazox:ol (p. 320). P. de fus. au-dessus 
de 260°. 

p-Anisoyl-trifiaoxol (p. 319). P. de f. = 144°. 

p-Anisoyl-phényl-triazoxol (Recueil T. XI, p. 265). P. d. 
f. = 186°. 

p-Ani8oyl-benzy4-triazoxol (p. 319). P. d. f. = 190°. 

p-Tolyl-triazoxol (p. 321). P. de f. = 138°. 

Phënyl-triazoxol (p. 326) P. de f. = 110° — 120°. 

En outre }'ai analysé les amides suivantes, obtenues comme 
produits accessoires : 

Benzoyl-benzyl-amide (p. 297). P. de f . = 106°. 
p-Toluyl-p-toluide (p. 300). P. de f. = 165 
p-Toluyl-benzylamide (p. 303). P. de f. = 133 
p-Toluyl-phénylhydrazide (p. 304). P. de f. = 167 
p-Anisoyl-benzylamide (p. 305). P. de f. = 126°. 
p-Anisoyl-phénylhydrazide (p. 306). P. d. f. = 179°. 



\ 

I 

I 



o 

o 

o 



Nouvelle analyee de l'eau du puits saint à 
PAR M. M. GRESHOPF. 



En 1896 le Musée Colonial de Harlem reçi 
Cremer, alors Président du Conseil d'adn 
ce musée, deux bouteilles, contenant de l'ea 
sainte à la Mecque ; elles avaient été i 
M. I. E. de Sturler, Consul des Pays-Bas à Dj 
la croyance des musulmans cette eau, puis» 
taine Zemzem près du sanctuaire de la Kaab 
est un remède incomparable contre toutes li 
on la considère comme tel de près et de loin 
pas laisser passer l'occasion de détermine 
fois la composition de cette eau célèbre, do 
analyse a été faite par M. P. van Romburgli 
valeur de cette eau sainte ne puisse être fixée 
des chimiques, et que la suggestion seule 
propriétés thérapeutiques tant vantées, la con 
composition n'est pourtant pas sans intérêt. 

L'eau se trouvait dans deux bouteilles 
capacité de 0,9 litres chacune et fermées paj 
de cire. Elle était inodore et incolore, parfait 
Le dépôt insignifiant et granuleux montrait 
sous le microscope, des cristaux bien formés d 
calcium. Le goût de l'eau était saumâtre et e 
alcalin. Par l'ébullition elle se troublait ; en 1 
pellicule blanche cristalline ae formait Mentô 
L'examen qualitatif démontra la présence ei 

') Ce Kecueîl V p. iiij5. 
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Diméthylamide a. b. de l'acide éthylemalonique. 

Dix grammes d'éther éthylique de l'acide éthylemalonique 
furent ajoutés à deux fois la quantité calculée de chlorhy- 
drate de méthylamine et celle d'une forte solution de po- 
tasse (5 fois normale), strictement nécessaire pour mettre 
l'aminé en liberté, renfermés dans un flacon bien bouché. 
En agitant de temps en temps on laissa les substances en 
contact pendant trois jours. L'éther avait disparu, il y avait 
excès d'aminé, et au-dessous du liquide se trouvait une pou- 
dre fine, sablonneuse. Après avoir saturé l'aminé par 
l'acide chlorhydrique on sépara le solide du liquide, et on 
les sécha tous les deux dans le vide sur l'acide sulfurique. 
Les résidus furent épuisés par le benzène bouillant, dont la 
diméthylamide se sépara sous forme d'une gelée blanche. 
Le rendement fut de 80 p. 100. Le produit cristallise diffi- 
cilement. Recristallisé par le chloroforme son point de fusion 
se trouva à 177°. 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants. 

U.2403 ^T. donnèrent ().4r)57 ^v. CO^ et 0.1929 gr. H,0. 
0.1844 „ „ 28.G ce. d'Az à 18°.5 et 763.1 mm. 



ï» 



n 



Donc trouva' 



52.86 

8.92 

17.94 



C 
H 
Az 



Calciih'; ponr Gp, „ 

53.17 

8.86 
17.72 



La diméthylamide a.b. se dissout difficilement dans l'éther 
et dans l'essence de pétrole, très facilement dans l'eau, l'alcool, 
le chloroforme et le benzène ; mais il se cristallise diffi- 
cilement par ces liquides. 



Tétraméthylamide de l'acide éthylemalonique. 

J'ai préparé ce corps en faisant passer un courant de 
diméthylamine bien sèche par une solution éthérée du chlo- 



j 



EXTRAITS. 



Recherches sur Va propyl-tétrahydroquinoléine et la conieine, 

PAR M. J. A. J. TONELLA *). 



L'auteur s'est proposé de préparer le composé qui, dans 
la série quinoléique, correspond à la conieine dans la série 
pyridique, savoir Vh propyl-tétrahydroquinoléine, afin de 
comparer les propriétés toxiques de ces deux corps ana- 
logues. Il tâcha d'arriver à son but de trois manières diffé- 
rentes. D'abord, en partant de l'aldéhyde orthonitrobenzy- 
lique, il prépara l'aldéhyde o. amidobenzylique qui, traitée 
par la méthylpropylcétone en solution alcaline, fournit Va- 
propylquinoléine. 

Puis, en chauffant de la quinaJdine avec de la paral- 
déhyde, on obtint l'allylquinoléine. Enfin, en traitant un 
mélange d'acide pyruvique et d'aldéhyde butylique par 
l'aniline, on obtint l'acide a-propylquineléine ) -carbonique. 
Ce fut ce dernier corps qui se prêta le mieux à la prépa- 
ration de la propyl-tétrahydroquinoléine. 

L'auteur décrit en détail la méthode qui lui fournit 
l'aldéhyde butylique pure dont il avait besoin, et la pré- 
paration de l'acide n-propylcinchoninique. Les propriétés de 
ce produit permettent de bien le dinstinguer de l'acide 
a-isopropylcinchoninique de M. Doebner. Le point de fusion 
est de 152°.5 C, tandis que la coijabinaison iso fond à 146^ 
L'acide contient deux molécules d'eau, le corps de M. Doebner 
n'en contient qu'une et demie. L'analyse élémentaire fut 
confirmée par celle du sel d'argent et de la combinaison 
chloroplatinique. En distillant l'acide û-propylcinchoninique 



*) Thèse pour obtenir le grade de Docteur en pharmacie, Groningue 1896. 
Ree. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 22 
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reste à désirer qu'il poursuive ses études intéressantes, qui 
pourront . probablement aboutir un j^our à des résultats im- 
portants pour la toxicologie de même que pour la chimie. 

W. 



Sur les substances actives de la racine de la Baptisia 

tinctoria R. Br., 

PAR M. K. GORTER ^). 



Là Baptisia tinctoria R. Br. — nommée aussi Sophora 
tinctoria L. ou Podalyria tinctoria Michaux, — est ime 
plante vivace de la famille des Papilionacées, qui croît dans 
TAmérique Septentrionale, où on l'employait jadis pour la 
fabrication d'indigo d'uine qualité inférieure. Aujourd'hui la 
racine est en usage dans la médecine des Etats-Unis. Elle 
contient d'après M. von Schroeder deux glycosides, appelées, 
par lui baptisine et baptine, et un alcaloïde qu'il a 
nommé baptitoxine Plugge a constaté en 1895 l'iden- 
tité de la baptitoxine extraite des semences de la Baptisia 
tinctoria avec la cytisine, et M. Gorter a confirmé cette 
identité pour l'aJcaloîde qui se trouve, quoiqu'en petite quan- 
tité, dans la racine. 

Du reste, son étude s'étend sur les glycosides auxquelles il 
applique les noms de M. von Schroeder, quoiqu'il ne soit 
pas absolument sur que les corps de cet auteur soient iden- 
tiques aux siens. La baptine fut isolée en quantité minimale, 
et ne se prêtait pas à des recherches détaillées. La bapti- 
sine au contraire pouvait être extraite par l'alcool neutre 
et se trouve dans la racine dans la quantité d'environ 
6 p. 100. 

Cette glycoside se présente après purification dans l'alcool 
dilué sous forme d'aiguilles cristallines, blanches, insipides. 
Le corps de M. van Schroeder est réputé de saveur amère; 
peut-être n'était-il pas suffisamment purifié. 

La baptisine se dissout difficilement dans l'eau froide et 



*) Thèse pour obtenir le grade de Docteur es sciences, Marburtr 1897. 
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la potasse, on pouvait isoler la pyrooatéchine, la résorcine 
et l'acide formique ; puis des traces de guajaool et quelques 
autres substances non qualifiables. L'oxydation par le per- 
manganate de potassium en solution alcaline donna proba- 
blement du pipéronal. ie produit de l'action de la soude 
caustique sur la baptisine est un corps fusible à 148®, qu'on 
peut de même obtenir par l'ébuUition de la baptigénine 
avec un solution d'hydrate de sodium. 

L'auteur a nommé ce produit baptigénétine ; la compo 
sition est C12 Hi^ O4 ; il est très peu soluble dans l'eau, 
facilement dans l'alcool dilué à chaud, dans le chloroforme 
l'acétone, l'éther acétique et l'acide acétique glacial. En 
solution alcoolique il a une faible réaction acide ; le chlo- 
rure ferrique donne une coloration rouge foncé. La bapti- 
génétine ne se combine pas à l'acide picrique ; elle ne 
réduit pas la solution de Féhling, mais au contraire la 
solution ammoniacale d'argent. Par l'acide acétique anhydre 
on peut introduire deux groupes acétyle, avec perte d'une 
molécule d'eau. La supposition, que la baptigénétine serait 
un tétraoxybiphényle de la composition 

(OH)2(1.2) — CeHe — CeHg — (OH)2(1.3), 

' ce qui expliquerait la formation de résorcine et de pyroca- 
téohine par la fusion alcaline, exigerait la formation! de 
biphényle par la distillation avec du zinc en poudre ; or, 
cette formation ne put être démontrée. 

L'auteur ne réussit non plus à éclaircir la relation entre 
la baptigénine et la baptigénétine ; la supposition que l'une 
serait l'éther glycolique de l'autre ne put être confirmée ; 
l'auteur trouva seulement qu'il se forme en même temps de 
l'acide formique, quand la baptigénine est transformée en 
baptigénétine. 

La baptisine n'est pas toxique. La cytisine ne se trou- 
vant dans la racine de Baptisia tinctoria qu'en quantité 
minime, on peut douter, que la valeur thérapeutique de cette 
drogue soit bien réelle. 

W. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Méthode microchimique pour l'analyse du verre, 

PAR M. H. HEMMES. 



Le verre se prête très bien à l'analyse microchimique, 
parce que le nombre de ses éléments est borné, et qu'on y en 
trouve toujours quelques-uns en quantités relativement gran- 
des. C'est cette particularité qui, comme on le verra plus 
tard, facilite toute l'analyse et diminue le danger d'une perte 
de matière dans les diverses opérations. 

Bien souvent aussi, il est vrai, le verre contient quelques 
éléments en quantités très minimes. Cependant dans la plupart 
des cas ceux-ci sont accidentels et n'ont que peu d'influence 
sur ses qualités principales. Leur recherche n'a donc pas 
d'importance pratique. 

Voici quelques principes qui m'ont guidé dans mes expé- 
riences et qui sont nécessaires à mon avis pour toute ana^ 
lyse microchimique, ou du moins, la facilitent beaucoup. 



1. Il faut éviter autant que possible l'emploi ultérieur des 
précipités, parce qu'il est très difficile de les laver 
complètement ; aussi on en perd souvent une partie 
dans cette opération. 

2. Quand l'emploi ultérieur de précipités est inévitable, 
il faut au moins avoir soin de les employer totalement 
parce qu'on ne peut pas être sûr de leur homogénité. 
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avantageux de désagréger avec la potasse ; on ajoute de 
l'acide chlorhydrique, on évapore à sec et on reprend avec 
un peu d'acide chlorhydrique dilué. En précipitant ensuite 
par le carbonate d'ammoniam, et en lavant le précipité, 
on éloigne les métaux alcalins et le bore, et en repre- 
nant ce précipité, on a alors en solution tous les autres 
métaux avec le calcium. 

Quant aux manipulations, j'ai suivi celles qui sont décrites 
dans l'excellent traité microchimique de M. Behrens ; seu- 
lement j 'ai appliqué une méthode de filtration micro- 
chimique qui m'a beaucoup mieux plu qu'une des mé- 
thodes décrites jusqu'ici. 

La voici : 

On met auprès de la goutte qu'on veut filtrer un petit 
carré de papier buvard égal et mou, (formé en pliant deux 
ou trois fois une petite bande, d'une largeur de 1 — 2 m. m) 
on y appuie le bout mince d'un tube capillaire humecté 
et l'on pousse, tout en appuyant, le papier dans le liquide. Une 
dissolution claire monte dans le tube. Lorsque tout est 
absorbé, ce qu'on peut accélérer en suçant au tube, on 
pousse le papier à part. En humectant, en remuant avec un 
fil de P t et en suçant de nouveau, on peut laver sans perte 
importante de dissolution ou de précipité. La partie de ce 
dernier qui a pénétré dans le papier se dissout aussi 
facilement que le reste du précipité (quand du moins on 
n'emploie pas de réactifs, corrodant le papier). Quand on 
a du papier buvard égal, spongieux trois ou quatre fois 
plus épais que d'ordinaire, on pourra l'employer sans l'avoir 
plié d'abord et ainsi la filtration susdite sera plus facile 
encore. La méthode s'exécute en quelques moments et donne 
presque toujours des dissolutions claires. 
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Notes explicatives. 



Les nombres entre [] donnent la page de la 
„Microcliemlsche Analyse" de M. Behrens où la réaction 

a été décrite. 



1. 



2. 
3. 



4. 



5. 



6. 



La quantité qu'on prendra dépend naturellement de la quan- 
tité de substance disponible. B en exige plus que A. Cependant le 
trop chez tous les deux rend difficile les manipulations prépara- 
toires. Pour cela on aura soin qu'après avoir mêlé avec Az H4 F 
ou Kg G O3 la cuiller ne soit remplie que pour un quart. 

Le porte-objet-Ga est le porte-objet, réservé à la réaction 
sur Ga. 

[68] Par une calcination trop forte Ga S O4 peut aussi se dé- 
composer. Il vaut donc mieux réagir d'avance sur Ga. Si l'éva- 
poration est allée trop loin, on peut obtenir de bons cristaux do 
gypse par l'addition d'eau, suivie d'une nouvelle évaporation 
dans l'exsiccateur. 

[30] Du sel de K sec ne donne pas de bons cristaux avec Hg Pt Glg. 
K2 Pt Glg peut être cristallisé avec de bon résultat dans de 
l'eau chaude. (Ici, pour neutraliser 112864, après l'addi- 
tion d'un peu d'acétate de soude). Si la réaction est entravée 
on met le porte-objet dans l'exsiccateur après avoir neutralisé 
le Ilg S O4 par l'acétate de soude. 

[32] J'ai toujours acquis avec l'acétate d'uranylo un résultai 
beaucoup plus caractéristique qu'avec (Az 1^4)2 Si Pg. J'ai don»' . 
conservé la belle réaction de Streng. L'accélération artificielle 
de la cristallisation de l'acétate double d'uranyle et de sodium 
n'est pas recommandable. Mieux vaut attendre quelque temps. 
L'addition d'acétate de Mg fait apparaître de plus grands cris- 
taux, presque immédiatement en dissolutions pas trop diluées, 
mais la forme tétraédrique carac/téristiciue se perd pour la plus 
grande partie. 

L'acétate rl'uranyle réagit aussi avec des dissolutions de K 
concentrées. G'est p )ur cela qu'il faut séparer, quand il y a peu 
de Na et beau(-oup de Ka. Il me parut, que Hg Pt Glg ne mène 
pas au but. Avec l'acide tartrique et l'acétate d'ammonium au^ 
contraire j'ai obtenu de bonnes réactions sur Na dans des dis- 
solutions, contenant primitivement .50 K en 1 Na. 

Kn frottant avec im fil de Pt on. peut accélérer beaucou]) la 
cristallisation des tartrates acides. 
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7. Pour iles quantités si petites, coiruiie on les empoie ici, il n'est 
pas d'importance que K^ C O3 se fonde plus difficilement que 
K Na G O3. La masse, acquise par la fusion avec K, G O3, se 
macère plus facilement avec de l'eau. 

8. Parce que Pe, Go et Gu ne se répandent pas également, ils ne 
peuvent pas rendre invisible la coloration, effectuée par Mn. 

9. Quand Mn est présent il faut, avant l'addition de H Gl, trans- 
porter le tout dans un petit creuset de porcelaine. Même quand 
il y a d'autres chlorures en quantités relativement grandes, il 
peut se dissoudre assez de Pb pour être démontré. 

10. Il faut du (Az 114)2 GO3 puisque Az H3 seul pourrait donner 
trop peu de précipité ; l'addition de Az H3 est nécessaire, pour 
mieux dissoudre Zn, Go et Gu. 

11. Les motifs, exigeant pour 9 l'emploi de H Gl (réduction de 
manganate, évaporation d'une grande quantité d'acide), n'exis- 
tent pas ici. 

12. Très peu de bleu de Prusse, ne donnant d'abord qu'une colo- 
ration égale, peut être mieux découvert aJors par la loupe, que 
par le microscope. Bientôt pourtant des pellicules se forment, 
qu'on reconnaît le mieux sous le microscope. 

13. Pour écarter Ba, Pb et Ga avant l'addition de Gsg SO4, on 
ajoute d'abord H^ SO4. Dans la plupart des cas Ga sera retrouvé 
ici. Filtrer pendant que le porte-objet est chaud encore, vaut 
mieux pour écarter plus de Ga SO4 et pour prévenir la cristalli- 
sation des aluns de potassium ou d'ammonium. 

14. [98] Les agrégats moins caractéristiques, se formant par Gsg SO4 
dans une dissolution de Al assez concentrée, peuvent être trems- 
f ormes facilement en grands cristaux octaédriques, en les chauf- 
fant avec un peu d'eau, en refroidissant le porte-objet sur le pied 
du microscope et en évaporant le Uquide dans l'exsiccateur. 

15. J'ai préféré ici Kg GO3 à Naa GO3, parce que la recherche du 
Ba est moins entravée par le K que par le Na. 
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16. Peu à peu le papier absorbe tout le liquide ; aussi presque tout 
le H3 BO3 participe à la réaction. Le côté supérieur du papier se 
couvre souvent d'une -croûte de sel ; le côte inférieur reste libre. 
Ua couleur vert-sale, dans laquelle se change par Na OH la cou- 
leur rouge, rend, quoiqu'elle ne persiste pas longtemps, la réaction 
sur B encore plus sûre. 

17. [73] La réaction avec Kl est très caractéristique et moins 
dépendante des circonstances que la cristallisation de l'azotite 
triple de plomb, de cuivre et de potassium. Elle m'a souvent 
fait trouver Pb, où l'autre réaction échouait. Le plus caractéris- 
tique de cette réaction, c'est le dichroïsme qui est encore évident, 
même quand d'autres substances dissoutes (p. e. Pe) ont changé 
la forme hexaédrique primitive des cristaux de Pb l^. 

18. [62] Le plus souvent Ba Si Pg cristallise (après quelque temps 
aussi de dissolutions très diluées) en forme de pierres à aiguiser 
les cristaux sont souvent réunis en faisceaux. Les plus grands 
ressemblent beaucoup à des rhomboèdres aigus arrondis. Quel- 
ques fois seulement j'ai vu les petites baguettes, décrites par 
M. Behrens. 

Naturellement il faut protéger l'objectif par un couvre-objet. 

La cristallisation de Ba SO4 de Hg SO4 chaud et concentré est 
moins caractéristique. En outre l'application de cette réaction 
devient très désagréable par la nécessité de chauffer fort, et 
surtout parce que H2 S O4 se répand sur le porte-objet. 

19. [52] J'ai choisi pour Zn la réaction avec Az H3 et Na IIOO3 
et pas celle avec l'acide oxalique et Az H3, parce que la première 
méthode est la plus sensible. Le précipité ne se dépose pas 
immédiatement. 



20. Il n'est pas possible de retrouver ainsi des quantités minimales 

de Mn. D'ailleurs la réaction sur Mn n'est pas de grande im- 
portance, car la fusion avec K^ CO3, par laquelle commence la 
recherche de tous les éléments, exceptés K, Na et Ga, forme elle 
môme la réaction en question. 

Nag SO4 précipite Ba et une partie du Ga, qui gênent la fusion 
et Pb, dont l'oxyde jaune peut rendre moins évidente la couleur 
verte, démontrant la présence de Mn. 
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21. Il faut précipiter par Kg CO3 et (Az Ui)^ GO3 tous les deux, 

car : 

1°) (Az 114)2 GOgue sépare pas Zn, Go et Gn des mé- 
taux alcalins ce qui serait nuisible aux réactions sur ces 
trois éléments et à celle sur B. En outre un peu de Pb 
pourrait rester dissout. 

2°) Al se dissout en quantité sensible dans une disso- 
lution de Kg GO3. 

J'ai fait une distinction entre I et II pour les raisons sui- 
vantes : 

1°) Pb est moins soluble dans une dissolution de Kg 
. GO3 que de (Az 114)2 GO3. 

2") La formation de Guï peut rendre totalement invi- 
sible les cristaux de Pblg. 

Pour la première raison Pb doit être recherclié dans ce qui 
est précipité par Kg GO 3 ; pour la seconde il est préférable, quand 
le verre peut contenir du Gu, de recherclier le PI) dans le précipité 
produit par (Az 1^4)2 GO3 + Az Ilg. 

22. Ce qui est précipité par (Az 114)2 S convient moins à la réaction 
sur Mn, car Go et Gu rendent la masse hétérogène, et en ce 
cas la couleur d'une boule très-petite ne peut pas être bien 
observée. 

23. Sur un fil de Pt Gu peut s'attacher. 

24. En peu de temps une croûte dure s'est formée, qui ne peut 
être portée en dissolution que très difficilement. 



25. [76] Cette réaction vient immédiatement dans une dissolution 

de 1 Gu CI2 dans 500 d'eau, dans une dissolution de 1 Gu Clg dans 

1000 d'eau après quelques minutes. Elle est très caractéristique 

et plus simple que la formation de l'azotite triple de plomb, de 

cuivre et de potassium. 
Red. d. Irav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 23 
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2. fut mise sur le porte- obj et- Ga, il se forma des aiguilles 
de gypse, s' agrandissant considérablement hors de l'exsic- 

3. cateur. Jl en résulta la présence de Ca 

La dissolution, obtenue après la calcination du contenu 
de la cuiller, fut concentrée à sec. Le résidu fut chauffé 
avec une goutte d'eau. Par filtration une dissolution claire 
[fi] fut acquise. 

Une petite partie de cette dissolution {a), concentrée sur 
le porte-objet-K, ne donna pas de réaction avec l\ Pt Cl, 
même après l'addition d'acétate de soude, le porte-objet 
étant mis dans l'exsiccateur. Le liquide étant évaporé pour 
la plus grande partie quelques octaèdres jaunes se for- 

4- mèrent. Ainsi fut constatée la présence de (peu de) . . K 

En attendant une autre petite partie de la dissolution 

{a) fut concentrée à sec sur le porte-objet-Na. Le résidu 

fut humecté par une dissolution d'acétate d'uranyle. 

Aussitôt il se forma un grand nombre de tétraèdres ce qui 

5. prouva la présence de 14a 

B Recherche des autres éléments. 

La fusion d'un peu (i 20 m.gr.) de la poudre de verre 

7. avec Kg CO3 produisit une masse vert foncé. Celle-ci fut 
macérée avec de l'eau et ensuite le contenu de la cuiller 
fut transporté dans un petit creuset de porcelaine. Par 
l'addition de H Cl la dissolution devenait rouge pendant 
quelques moments. 

8. Tout cela prouva la présence de Mn 

9. Une dissolution des chlorures, faiblement acide, [b) fut 
préparée tout à fait de la même manière que dans l'analyse 
du crown-glass, décrite plus haut. 

Une partie de cette dissolution fut précipitée avec 

10. (Az rija CO3 + Az H3 : le précipité fut lavé et dissous dans 

11. du II Az O3. Enfin la dissolution fut concentrée (c). 

II. (La couleur du verre faisait supposer la présence de Co, 
Mn ou Cu). 

Une petite partie de (c) servit à y démontrer sur le 

12. porte-objet-Fe la présence de Fe 

Avec une autre petite partie de (c), concentrée sur le 
porte- obj et- Pb et puis dissoute dans du H Az O,, on tâcha 

21. en vain de démontrer la présence de Pb 

Le reste de la dissolution fut précipité avec H2 SO4, 
évaporé à sec et humec-té d'un peu d'eau. Gomme il ne 
restait non dissous que des cristaux de gypse, et que ceux- 
ci se déposent assez bien, il suffit d'absorber le liquide, 
sans le filtrer, dans un tube capillaire. La dissolution absor- 

13. bée fut concentrée sur le porte-objet-Al. Tout comme ci- 
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L*éthylenitrainiiie et quelques-un§ de §e§ dérivés, 

PAR M.M. H. UMBGROVE et A. P: N. FRANGHIMONT. 



L'éthylenitramine avait été préparée en 1888^) au moyen 
du dérivé nitré de réthylaminoformiate de méthyle, qui fut 
décomposé par l'ammoniaque. La combinaison ainsi obtenue 
de l'éthylenitramine avec l'ammoniaque fut bouillie avec de 

» 

l'alcool absolu jusqu'à ce qu'il ne se dégageât plus d'am- 
moniaque. Par évaporation de la solution alcoolique on 
obtint l'éthylenitramine comme un liquide peu coloré, se 
solidifiant par le refroidissement, se fondant à 3®. 

Nous l'avons préparé maintenant d'une autre manière, 
la même qui sert à préparer la met hylenitr aminé ; c'est à 
dire au moyen des dérivés de l'oxamide. La marche géné- 
rale est la suivante : la diéthyloxamide est transformée en 
son dérivé dinitré 



COAz< 



COAz< 



AzOg 
C2H5 
Az O2 
C2H5 



qu'on traite par l'ammoniaque ; ce qui produit l'oxamide et 
la combinaison de l'éthylenitramine avec l'ammoniaque, 
qu'on décompose prudemment par l'acide sulfurique faible. 
Nous décrirons d'abord oe dérivé dinitré de la diéthyl- 
oxamide et sa préparation. ' 



») Ge Rec. VII, p. 356. 
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La diéthyle dinitr o-o x a m i d e est difficilement 
soluble dans l'essence de pétrole ; très facilement dans Téther 
éthylique, peu dans l'alcool froid. On peut l'obtenir très bien 
cristallise par l'alcool ; nous avons aussi employé avec succès une 
cristallisation dans l'alcool pour purifier des produits souillés. 
Pour cela on les dissout dans l'alcool à chaud et on refroidit 
cette solution en agitant pour éviter la formation de grands 
cristaux ; on réitère l'opération s'il est nécessaire. Si on 
laisse cristalliser lentement, les cristaux atteignent une 
grandeur considérable. 

Le point de fusion de la diéthyledinitro-oxamide se trouve 
à 35° C. 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants : 

0.2063 gr. donnèrent 0.2318 gr. G O2 et 0.0815 gr. H2O. 
0.1908 „ fournirent 39.6 ce. d'Az à 19° et 766 m.m. 

Donc : trouvé calculé pour (G O Azg O2 C^ l~h)2' 

30.64 G 30.76 

4.38 H 4.27 

24.05 Az 23.93 

Les expériences faites pour obtenir ce corps avec un mé- 
lange d'acide azotique et d'acide suHurique n'ont pas abouti 
à des résultats très satisfaisants. Toujours la solution acide, 
saturée par du carbonate de sodium, s'est colorée en rouge 
et le carbonate de potassium servant à sécher la solution 
éthérée se colora de même ; le produit nitré renfermait encore 
de la diéthyloxamide non nitrée et était moins pur. La 
pureté de la diéthyledinitro-oxamide est une condition né- 
cessaire pour obtenir d'un coup l'éthylenitramine incolore 
et pure. 

L'action de l'ammoniaque sur la diéthyle dinitro-oxamide 
est beaucoup moins vive qu'avec le dérivé méthylique. 



Ethylenitramine. 

Pour l'obtenir on ajoute 28 gr. de diéthyledinitro-oxamide 
bien pulvérisée par petites quantités à la fois, en remuant 
continuellement, à 90 c. c. d'une forte solution aqueuse 
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d'ammoniaque. Après un certain temps un dégagement de 
chaleur se fait sentir, qu'on modère en entourant d'eau 
froide le vase dans lequel la réaction se produit. Quelques 
temps après que le liquide est revenu à la température 
ordinaire, on filtre et on lave l'oxconide produite avec un 
peu d'eau. Le liquide incolore est chauffé au bain-marie 
pour chasser une partie de l'excès d'ammoniaque employé, 
on peut même évaporer une partie de l'eau pour épargner 
l'éther. Après l'avoir refroidi on y ajoute en refroidissant 
de l'acide sulfurique de 10 p. 100 jusqu'à ce qu'un morceau 
de papier teint au rouge de Congo se colore en bleu. La 
solution est ensuite épuisée par l'éther. L'éther filtré et 
distillé au bain-marie laisse un résidu incolore, qu'on débar- 
rasse des dernières traces d'éther en le plaçant dans le vide 
sur l'acide sulfurique. Son poids spécifique est alors de 
1.1675 à 15° C. Il se solidifie complètement par le refroi- 
dissement et fond alors à + 6° C. ; donc trois degrés plus 
haut qu'on l'avait trouvé en 1888. L'analyse élémentaire 
démontra la pureté suffisante. 

0.2092 gr. donnèrent 0.129 gr. Hj, O et 2032 gr. C Og. 
0.1743 „ fournirent 48.5 ce. d' A z à 22° C. et 751 m.m. 
Donc: 



trouvé 




calculé pour Gg Hg A z H A z 0, 


26.49 


C 


26.66 


6.85 


II 


6.66 


31.14 


Az 


31.11 



C'est donc bien l'éthylenitramine plus pure qu'on ne 
l'avait obtenue en 1888. Elle se présente comme un liquide 
incolore, à peu près inodore, non volatil, acide au tour- 
nesol. Elle cristallise en plaques d'apparence rhombique. Le 
rendement selon la méthode indiquée est de 94 p. 100 de 
la théorie-, 50 gr. de diéthyledinitro-oxamide ayant donné 
36 gr. d'éthylenitramine. Ce qui manque peut être obtenu 
de l'eau mère, épuisée par l'éther, sous forme de dérivé 
barytique, en ajoutant un excès d'eau de baryte pour éli- 
miner l'acide sulfurique et pour transformer l'éthylenitramine 
en ce dérive. Après avoir chassé tout l'ammoniaque par 
ébuUition, un courant de gaz acide carbonique précipite 
l'excès de baryte ; on filtre et on évapore jusqu'à un petit 
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volume, puis on précipite par Talcool ; le précipité peut être 
recristallisé par l'alcool faible, chaud ; c'est le dérivé bary- 
tique (voir plus tard). 



Dérivés métalliques. 

Dérivé potassique. Nous l'avons préparé soit par 
double décomposition du dérivé barytique avec le sulfate de 
potassium, soit directement de l'éthylenitramine et de la 
potasse caustique en solution alcoolique. Recristallisé par 
l'alcool le dérivé potassique de l'éthylenitramine^ est obtenu 
sous forme de lames très minces brillantes, de longueur con- 
sidérable. Sous le microscope polarisant de M. des Cloizeaux, 
dans la lumière convergente, on voit très nettement les 
anneaux colorés autour de l'un des axes optiques ; dans la 
lumière polarisée parallèle l'extinction est perpendiculaire 
ou parallèle à l'une des arêtes, le cristal est donc ortho- 
rhombique. 

Ce corps est très soluble dans l'eau, peu ou point hygrcs- 
copique, moins soluble dans l'alcool dilué, très peu dans 
l'alcool absolu froid. Sa solution dans l'eau bleuit le papier 
de tournesol rouge. 0.219 gr. donnèrent 0.148 gr. Kg SO4. 
Il contient donc 30.29 p. 100 de potassium ; la théorie 
exige 30.47 p. 100. 

Dérivé sodique. Il fut obtenu par la soude caustique 
et l'éthylenitramine en solution alcoolique. Il est très soluble 
dans l'eau, beaucoup plus soluble dans l'alcool absolu que 
le dérivé potassique, et cristallise en très petites écailles 
brillantes ne contenant pas d'eau de cristallisation. 

0.1484 gr. donnèrent 0.093 gr. N ag S O4. Il contient 
donc 20.29 p. 100 de sodium ; la théorie exige 20.53 p. 100. 

La réaction est alcaline au papier de tournesol. 

Dérivé lithique. Il fut préparé en chauffant l'éthyle- 
nitramine dissoute dans de l'alcool dilué avec du carbonate 
de lithium qui se dissolvait en dégageant de l'acide carbo- 
nique. Par évaporation de la solution filtrée on obtint de 
grandes aiguilles, d'un éclat de nacre. Ces cristaux furent 
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une molécule d'eau, tout comme le dérivé correspondant de 
la méthylenitramine. 

0.213 gr. donnèrent 0.1484 gr. BaS04; 0.2175 gr. don- 
nèrent 0.1519 gr. B a S O4. Il contient donc 40.97 p. 100, 41.06 
p. 100 de B a ; la théorie pour (Cg H5 Az Az Og) Ba. Hg O 
exige 41.14. 

Les quatre dérivés suivants, dont les solutions aqueuses 
ne peuvent être chauffées sans décomposition, ont été pré- 
parés par double décomposition au moyen du dérivé bary- 
tique. Pour cela on mélange une solution aqueuse du 
dérivé barytique, saturée à la température ordinaire, avec 
celle du sulfate métallique en quantité strictement néces- 
saire. Il se précipita alors du sulfate de barium mais 
comme il était possible, par la réaction faiblement alcaline 
du dérivé barytique, qu'il se précipitât aussi soit un sel 
basique soit un peu d'hydroxyde, on a laissé le précipité en 
contact avec le liquide pendant plusieurs heures avant de 
filtrer. La solution filtrée fut placée dans le vide sur du 
chlorure de calcium fondu. 

Le dérivé zincique forme alors des cristaux magni- 
fiques, bien formés, d'un pouvoir réfringent très fort, qui 
semblent appartenir au système orthorhombique ; la direction 
de l'extinction de la lumière polarisée parallèle s'accorde 
avec cette supposition. Ces cristaux contiennent deux molé- 
cules d'eau qu'ils perdent en les chauffant à 100*^, quoiqu'il 
nous semble qu'une légère décomposition a lieu en même 
temps à cette température, car la perte en poids était un 
peu trop forte : 13.50 p. 100 an lieu de 12.90. p. 100. 
0.2992 gr. perdirent 0.0404 gr. 

Un dosage de zinc donna 0.1718 gr. S O4 Z n. 

Donc: trouvé 23.18 p. 100 de zinc, calculé pour 
Z n (C2 H5 A zg 02)2 + 2 H2 O, 23.29 p. 100. 

Si on chauffe le corps à 230** il jaunit et se décompose 
avec dégagement de gaz. Sa solution aqueuse se trouble 
quand on la chauffe et si l'on n'a pas trop longtemps pro- 
longé le chauffage, le précipité se redissout quelque teraps 
après le refroidissement. 
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solvent que difficilement dans l'eau et semblent même 
être décomposés par elle ainsi que par l'alcool. Chauffés 
brusquement ils se décomposent avec explosion en laissant 
comme résidu du cuivre métallique. En le chauffant entre 
50° et 60® il change de couleur et finit par verdir. La 
perte en poids est alors très grande, il nous a semblé qu'il se 
décomposait. Un dosage de cuivre fournit 22.67 p. 100 car 
0.2532 gr. donnèrent 0.072 gr. de C u O. Si l'on admet 
que le corps contient deux molécules d'eau il devait con- 
tenir 22.75 p. 100 de cuivre. Il est donc bien vraisem- 
blable qu'il contient deux molécules d'eau. 

Le dérivé mercurique fut obtenu en faisant bouillir 
l'éthylenitramine avec de l'eau et de l'oxyde jaune de 
mercure. Il se cristallise par le refroidissement de la solu- 
tion bouillante en lames ressemblant beaucoup au dérivé po- 
tassique. D'une solution froide sursaturée il se dépose en 
petites plaques. Le corps est explosif. 

0.3103 gr. donnèrent 0.190 gr. H g S. 

Il contient donc 52.78 p. 100 de mercure ; la théorie pour 
H g (Ca Hg A Zg 02)2 est de 52.91 p. 100. 



Avant de passer à la description des dérivés alkyliques nous 
voulons fixer l'attention sur la grande différence, qui existe 
entre le dérivé ouivrique de l'éthylenitramine et le sel corres- 
pondant de l'acide dinitroéthylique de M. Frankland. Le dérivé 
cuivrique de l'éthylenitramine est bleu et peu stable, sa solution 
aqueuse se décompose par la chaleur en séparant de l'oxyde 
noir de cuivre, tandis que le sel de Frankland n'est pas 
bleu mais violet et très stable ; on peut le recristaUiser par 
l'eau, par l'alcool, même par l'éther^). 

La couleur du dérivé cuivrique de l'éthylenitramine ainsi 
que celle du dérivé de cobalt rappellent à certaines combi- 
naisons dans lesquelles on admet généralement que ces mé- 
taux sont liés à l'azote. L'éthylenitramine produit un pré- 



^y L'examen de cet acide et de ses dérivés alkyliques est entrepris 
par l'un de nous et M. le Dr. W. van Rijn. 
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Chauffée avec 30 fois son poids d'une solution aqueuse 
de potasse caustique de 10 p. 100 en vase clos à 100° 
pendant 12 heures, elle disparaît sans production de gaz ; 
la solution est incolore et fournit par distillation une aminé 
qu'on recueillit dajis l'acide sulfurique trité. L'aminé fut 
reconnue par la méthode de M. v. Romburgh avec le dini- 
trobenzène brome, come étant l'éthylamine, car elle four- 
nit un produit jaune orangé qui après recristallisation se 
fondit à 113° C. La quantité théorique d'éthylamine que 
peut fournir la méthyl-éthylenitramine est de 43.27 p. 100 
on en a trouvé 42.80. En outre il s'était formé de l'acide 
azoteux. 

Ce corps est identique avec celui que M. S. van Dissel 
a préparé en 1889 et qui a été décrit ^) soui* le nom de 
éthyleméthylenitra mi n e puisqu'il avait été pré- 
paré en introduisant le groupe éthyle dans la méthylenitramine. 
M. van Dissel ayant employé le bromure d'éthyle, nous 
l'avons préparé encore une fois avec l'iodure réagissant sur 
le dérivé sodique de la méthylenitramine en solution mé- 
thylalcoolique. Il a été bien difficile de le purifier conplète- 
ment car après plusieurs rectifications le poids spéo. était 
encore de 1.106 à 15°. Néanmoins il ne réagissait ni 
avec Ta-naphtylamine acétique, ni avec l'acide sulfurique. 
Chauffé avec une lessive potassique à 100° C. pendant 12 
heures il a fourni 42.51 p. 100 d'éthylamine au lieu de 
43.27 p. 100. 

Dérivé éthylique. Ce corps avait déjà été préparé par 
l'un de nous en 1887 *) au moyen de la diéthylurée non 
symétrique. 11 constituait un liquide bouillant à 206°. 5 sous 
une pression de 757 m.m. 

Nous l'avond préparé maintenant en chauffant 30 gr. du 

dérivé potassique de l'ethylenitramine avec 37 gr. d'iodure 

d'éthyle et 150 c. c. d'alcooKethylique absolu au bain-marie 

pendant 15 heures. La solution jaune-foncé fut distillée au 

. bain-marie, et le résidu épuisé par l'éther ; la solution 



M Ce Rec. XIII, p. 327. 

•) Ce Rec. VI, p. 149. Note. 

Rec, d. trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique. 
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10 j). 100 à 100° C. pendant 14 heure» en vase clos. En 
ouvrant Tappareil on put recueillir une quantité d'azote 
(165 c. c. à 17° et 770 m.m.) correspondant à 21.75 p. 100 
tandis que la théorie exige 26,92 p. 100. 

Le contenu du tube était parsemé de flocons rouges. Le 
liquide ne donnait aucune réaction d'acide azoteux et aucune 
trace d'aminé n'était perceptible par l'odeur. Il fut neutralisé 
exactement par l'acide sulfurique faible, puis distillé. Ce 
qui passait était faiblement acide ; il fut traité avec du chlo- 
rure de benzoyle et de la soude et fournit une petite quan- 
tité d'un liquide lourd sentant le benzoate ' de méthyle. Il 
fut dissout dans l'éther et séché par du carbonate de potas- 
sium puis distillé prudemment. On obtint ainsi un peu de 
liquide passant de 197° — 199° ; qui cependant n'avait point 
l'odeur pure du benzoate de méthyle, mais rappelait un 
peu celle de la benzaldéhyde. Craignant une impureté du 
chlorure de benzoyle nous avons agité le benzoate de mé- 
thyle avec une solution aqueuse de sulfate d'hydrazine, ce 
qui fournit un précipité solide ; puis ayant neutralisé l'acide 
sulfurique nous avons distillé de nouveau ; le benzoate de 
méthyle passant avec la vapeur d'eau avait l'odeur carac- 
téristique mais sa quantité était trop minime pour l'analyse. 
Il semble donc que l'action de l'alcali ait produit de l'azote, 
de l'aloool méthylique et de l'aldéhyde éthylique qui a été 
résinifiée par l'alcali^). 

Dérivé éthylique iso. Ce corps, qu'on obtient 
comme produit accessoire dans l'action de l'iodure d'éthyle 
sur le dérivé potassique de l'éthylenitramine, est le produit 
principal lorsqu'on emploie le dérivé argentique. Il fut préparé 
comme le précédent ; ais il était plus difficile de l'obtenir 
pur. Après quelques distillations la partie qui passait entre 
46° — 50° sous 18 m.m. avait le poids spécifique 1.000 à 
15° et donnait à l'analyse les résultats suivants : 

1) Il est probable que, puisque le ctoivé potassique de l'éthylenitra- 
mine, même en solution alcoolique, est partiellement dissocié, la forte 
coloration en brun que nous avons observée en faisant réagir l'iodure 
de méthyle sur ce dérivé, doit être attribuée à la formation de l'iso- 
mère et sa décomposition par l'alcali. 
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0.2178 gr. donnèrent 0.3258 gr. G Oj et 0.166 gr. H, O 
0.1706 „ „ 35.5 gr. ce. d'Az à 21° G. et 764 m.m. 

Donc : trouvé^ calculé pour iso-diéttiylenitramine 

40.79 p 100 G 40.68 p 100 

8.46 „ „ H 8.47 „ „ 

23.81 ), ,) Az . /co./o ,f ,, 

Ce corps quand on le distille sous faible pression est tout 
d'abord jaune mais au bout d'une demi-heure il est devenu 
incolore. Il réagit vivement avec l'acide sulfurique. Chauffé 
à 100° avec une lessive potassique de 10 p. 100 en vase 
clos pendant 14 heures il a, fourni une' quantité énorme 
d'azote. Le liquide contenait des flocons rouge et ne con- 
tenait ni acide azoteux ni aminé en quantité appréciable. 
Il fut traité comme dans le cas précédent pour démontrer 
la formation de l'alcool éthylique et fournit le benzoate. 

Les flocons rouges indiquent la formation de l'aldéhyde 
éthylique ; la réaction s'est donc passée avec production 
d'azote, d'alcool et d'aldéhyde éthylique. 



Quelques-uns des faits que nous venons de décrire, à 
savoir la décomposition par les alcalis des corps isomères 
des nitramines neutres, semblent fortifier l'opinion déjà 
émise l'année dernière ^) que cette décomposition fournit à 
côté d'azote et d'un alcool, une aldéhyde et de plus que 
l'aldéhyde est produite par l'alkyle lié à l'azote dans la 
nitramine acide, tandis que l'alcool dérive du second alkyle 
introduit dans le dérivé argentique et que nous avons pro- 
visoirement supposé être lié à l'oxygène. Dans la note sui- 
vante nous fournirons encore une preuve à cette opinion. 

La décomposition par les alcalis tant des nitramines neu- 
tres que de leurs isomères démontre assez qui ni l'une ni 
l'autre n'appartient à la classe des éthers composés, car 
aucune ne donne l'acide dans le traitement par les alcalis, 
quoique cet acide soit stable dans ces conditions. Nous oon- 



1) Ge Rec. XV, p. 220. 
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tinuerons donc de parler denitramines acides, de 
nitramines neutres et des isomères de ces 
dernières et non de a et /3 é t h e r s (ou de Sauerstoff- 
und S t i o k s t o f f-a e t h e r) et nous attendrons jusqu'à 
ce que leur structure soit mieux: connue pour donner aux 
isomères un nom rationnel. 



L e y d e. Novembre 1897. 



Sur deux isomères de la méthyiéthyleiiitrainine, 

PAR MM. H. UMBGROVE et A. P. N. PRANGHIM0NT. 



Dans la note précédente nous avons décrit un isomère 
de la méthyléthylenitramine, obtenu en introduisant le groupe 
méthyle dans l'éthylenitramine au moyen de son dérivé 
argent ique. Pour ce corps nous admettons provisoirement 
que le groupe introduit -méthyle- se trouve lié à l'oxygène 
tandis que le groupe éthyle de l'éthylenitramine se trouve 
à l'azote. Il est clair qu'en introduisant inversement le 
groupe éthyle dans la méthylenitramine on obtiendra un 
isomère dans lequel il faudra alors admettre que le groupe éthyle 
se trouve à l'oxygène, le méthyle à l'azote. Il nous parut 
offrir assez d'intérêt pour le préparer et en étudier les pro- 
priétés, surtout la décomposition par les alcalis et cela com- 
parativement à l'isomère déjà décrit. Si l'on admet pour le 
premier une formule comme : 



C2 H 5 Az = Az^ _ ^ „ ou C2 H5 — Az — Az — O . C H2, 



.^0 

CHg \/ 

O 
le second aura une des deux suivantes 

C Hg . Az = Az^^ ^ ^ ou C H3 — Az — Az — . Cg Hg 

^ O2 II5 v/ 

O 

et devra fournit l'alcool éthylique, tandis que le premier 
fournit l'alcool méthylique, dans la décomposition par l'alcali. 
Voici d'abord ce que nous avons observé dans sa prépa- 
ration. 130 gr. du dérivé argentique de la méthylenitramine, 
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600 gr. d'éther bien seo et 110 gr. d'iodure d*éthyle furent 
remués de temps en temps pendant 5 jours, puis chauffés 
prudemment au bain- marie de 50° C. pendant 6 heures. 
Pendant tout oe temps Taocès de la lumière fut éloigné 
avec beaucoup de soin. Après, filtrage dans l'air sec, pour 
séparer Tiodure d'argent, on distilla la solution légèrement 
jaunâtre et neutre au tournesol, pour chasser l'éther. Cet 
éther avait une odeur piquante. Le résidu, dont le poids 
n'était que de 45 grammes et qui contenait une trace 
d'halogène, fut placé dans un exsiccateur contenant du chlo- 
rure de calcium fondu. Le lendemain il s'en était déposé 
quelques petits cristaux d'une matière organique. On procéda 
néanmoins à la distillation sous faible pression. La majeure 
partie passa entre 26° et 35° C. sous une pression de 
18 m. m. le bain étant à 45°. En la rectifiant àe nouveau 
on obtint un liquide bouillant à 35° C. sous une pression 
de 16 m. m. Le poids était de 20 gr. 

Il est incolore, très mobile, d'une odeur particulière 
non désagréable. Il réagit vivement sur l'acide sulfurique 
concentré. Après plusieurs rectifications le poids spécifique 
ne varia plus et resta 1.044 à 15° C. déterminé avec la 
balance de Westphal. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant : 

0.1684 gr. donnèrent 0.:>13 gr. G Og et 0.119 gr. HaO. 
0.191 „ „ 45.5 ce. d'Az à 752 m.m. et 19° G. 

Donc : 



trouvé 




calculé pour G3 Hg Aza O2 


34.49 


G 


34.61 


7.85 


II 


7.69 


27.09 


Az 


26.92. 



En fractionnant systématiquement les têtes et queues de 
la première distillation on en a obtenu encore une certaine 
quantité ; mais en outre on a remarqué qu'une partie, pas- 
sant à environ 80° sous une pression de 18 m. m., se solidi- 
fiait totalement ou en partie dans un mélange réfrigérant 
de glace et de sel. On en a isolé enfin une petite quantité 
bouillant à 78° • sous 18 m. m., qu'on a recristallisé par 
l'alcool absolu à — 16°. Il se présentait sous forme de 
petites aiguilles disposées en étoiles. Le point de fusion se 
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trouvait au dessus de 0° C. environ à 6® C. Nous n'en 
avons pas obtenu assez pour un examen détaillé. 

Les parties bouillant à 90° et au-dessus renfermaient 
réthylméthylenitramine ordinaire, que nous en avons isolée 
et reconnue par ses propriétés. 

Le corps principal de la réaction décrite est donc selon sa 
composition un isomère de celui a été décrit dans la note pré- ' 
cédente. Il n'en diffère que peu par son poids spécifique qui a 
été trouvé un peu plus fort, moins encore par le point d'ébul- 
lition. La grande différence réside dans l'action de l'alcali ; 
une expérience préliminaire dans un tube de verre nous 
avait déjà appris que tout en produisant de l'azote le liquide" 
restait incolore, preuve qu'il ne s'était pas formé d'aldéhyde 
éthylique ou ses résines. 

4.442 gr. furent chauffés dasn un tube de Pfungst avec 

11.5 gr. de potase caustique pure et 115 ce. d'eau pen- 
dant 7 heures à environ 100° C. Après le refroidissement 
complet on a recueilli en ouvrant prudemment le robinet 
776 c. c. d'azote à 770 m. m. et 12° C. On a donc trouvé 
21 p. 100 d'azote au lieu de 26.9 p. 100. 

Dans une seconde expérience avec un produit probablement 
un peu plus pur le résultat suivant fut obtenu. 5.046 gr. 
chauffés avec 12.5 gr. de potasse et 125 ce. d'eau pendant 7.5 
heures fournirent 1150 ce d'azote à 15° C. et 759 m. m. donc 

26.6 p. 100 d'azote au lieu de 26.9. On voit donc que dans cette 
expérience tout l'azote de la combinaison a été mis en liberté. 

Les liquides alcalins à peine colorés furent distillés à 
moitié, celui de la seconde expérience s'est perdu par la 
rupture du ballon à la fin de la distillation. On a réuni 
les deux quantités qui avaient passé et après y avoir ajouté 
une trace A'acide oxalique on les a redistillées en recueillant 
de nouveau la moitié, qui a été distillé une troisième fois 
jusqu'à ce que 28 c. c. eussent passé. De ce liquide on a 
déterminé le poids spécifique, qui était de 0.9765 à 15° C. 
S'il me contenait que de l'alcool éthylique, on en calcule- 
rait 3.974 gr. au lieu de 4.196, quantité théorique, que 
peut fournir le poids employé de la substance. 

Encore une fois on en a distillé la moitié, qu'on a saturée 



379 



neuve et S. Cotton^) qui ne décèle que les impuretés de 
l'alcool méthylique brut mais non pas l'alcool méthylique 
lui-même et exige aussi 10 c. c, ne pouvait non plus servir. 

Des expériences nous ont fait voir que l'alcool méthylique 
est plus difficilement attaqué par le permanganate de potas- 
sium et par l'acide chromique, tous les deux en solutions 
aqueuse, que l'alcool éthylique, comme du reste on pouvait 
s'y attendre. Il nous a donc été impossible de nous servir 
de cette propriété pour la recherche de petites quantités 
d'alcool méthylique dans l'alcool éthylique. Mais on sait que 
l'alcool méthylique, lorsqu'on l'oxyde, produit facilement de 
l'acide carbonique, tandis que l'alcool éthylique donne 
l'acide acétique difficilement oxydable. C'est à cela que 
nous nous sommes arrêtés pour rendre probable la présence 
d'alcool méthylique dans notre produit. 

Quelques expériences préliminaires avec les alcools purs, 
nous apprirent qu'une solution aqueuse d'acide chromique 
de 12 p. 100 oxyde assez facilement l'alcool méthylique 
avec production abondante d'acide carbonique, tandis que 
l'alcool éthylique dans des circonstances absolument les 
mêmes ne fournit que difficilement et lentement des traces 
de cet acide. Les expériences furent faites avec ^/jq de ce. 
de l'alcool sur 15 c. o. de la solution chromique ; le gaz fut 
recueilli dans l'eau de baryte. L'appareil fut placé dans un 
petit bain- marie qu'on chauffa lentement à l'ébullition, ce 
qui dura un quart d'heure ; pendant ce temps l'alcool éthy- 
lique ne produisit encore qu'une trace presqu 'imperceptible 
d'acide carbonique tandis que l'alcool méthyhque en pro- 
duisait un courant abondant. Même avec un ^/j^q de ce. 
d'alcool méthylique le résultat n'était pas douteux ; cette 
quantité pouvait donner environ 6 c. c. d'acide carbonique. 

Avec des mélanges des deux alcools, toujours en les com- 
parant dans les mêmes circonstances à l'alcool éthylique 
pur, on pouvait reconnaître la présence d'un ^/jqq d'alcool 
méthylique en employant un ce du mélange. 

Ceci étant constaté nous avons pris un ^/jq de ce de 



1) BuUet. Soc. chim. de Paris, T. 36, p. 102. 
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notre produit et nous avons fait Texpérienoe comme il a été 
décrit et comparativement à l'alcool éthylique. Au bout 
d'un quart d'heure une quantité assez considérable de pré- 
cipité dans l'eau de baryte rendait probable la présence 
d 'aloool met hylique . 

Afin de fournir encore une autre indication de la pré- 
sence de l'alcool met hylique dans notre produit nous avons 
fait une expérience physique. On sait qu'à la température 
ordinaire la tension de valeur de l'alcool méthylique est 
presque le double de celle de l'alcool éthylique. Nous avons 
donc pris deux tubes longs de 80 c. m. que nous avons remplis 
exactement de mercure bien chaud et bien sec et renversés 
sur une cuve à mercure. Après le refroidissement complet 
nous avons fait monter dans l'un un petit flacon rempli 
entièrement d'alcool éthylique pur, dans l'autre un flacon 
pareil avec notre produit, la différence de hauteur du mer- 
cure était immédiatement visible ; elle était de 13 m. m. 
environ. Le résultat de cette expérience semble aussi con- 
firmer notre supposition. 

Il est du reste bien certain que notre produit consiste 
principalement en alcool éthylique, car déjà avec des traces 
on pouvait obtenit de l'iodoforme. Son poids spécifique fut 
trouvé 0.7990 à 15° C. 

Le liquide alcahn, résidu de la distillation, fut saturé par 
l'acide carbonique puis évaporé à siccité et le résidu épuisé 
par l'alcool absolu. Celui-ci laissait après évaporation un sel 
neutre qui donnait les réactions de l'acide formique avec 
l'azotate d'argent et avec le chlorure mercurique. Nous 
aurions voulu doser exactement cet acide dans la seconde 
expérience qui .avait fourni la quantité calculée d'azote, 
mais comme nous l'avons déjà dit le ballon dans lequel il 
se trouvait s'est cassé pendant la distillation et son contenu 
a été perdu. Le liquide alcalin de la première expérience 
contenait aussi de l'acide azoteux et comme il n'avait pas 
fourni tout l'azote nous en avons conclu que l'isomère de la 
nitramine employé dans cette expérience n'a pas été aussi 
pur que celui qui avons a servi dans la seconde. Toutefois 
il est possible que l'attaque de l'alcali puisse se faire de 
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deux manières distinctes l'une produisant l'azote, l'autre 
l'acide azoteux, dans certaines circonstances réalisées par 
hasard dans la première et non dans la seconde expérience. 

On peut exprimer dans une équation le résultat principal 

2(CH3Az202C2H5) + KOH = 

2 Azg + 2 C2 H5OH + CH3OH + CHOOK 

sans que la marche de la réaction soit par là éclairée suf- 
fisamment. 

Si l'on considère l'isomère de la nitramine .comme un 
éther de l'acide CH3 — Az — Az — OH on s'attendrait à 

\/ 
O 

ce que sa saponification par la potasse produise cet acide 

et il faudrait conclure des résultats obtenus que cet acide, 

même à l'état de sel, est tellement peu stable qu'il se 

détruit au moment même de sa formation ; or puisque le 

sel de la méthylenitramine es*) stable dans ces conditions et 

ne subit pas de changement, il nous semble bien difficile 

d'admettre que cet acide soit la méthylenitramine connue. 

Aussi la décomposition d'un tel acide en azote et aidé- 
hyde formique nous semble-t-elle assez singulière. On pour- 
rait l'attribuer à une oxydation intramoléculaire par le 
groupe nitro^ mais cela ne nous avance à rien à ce qu'il 
semble. 

En se servant provisoirement, comme nous l'avons déjà 

fait l'année dernière^) de la formule CH 3 Az = Az<^ 

\0 C2 Hj 

on pourrait admettre que sous l'influence de l'alcali il se 

produit d'abord la transposition d'un atome d'hydrogène de 

l'alkyle lié à l'azote, vers l'oxygène doublement lié au 

second atome d'azote, réaction que Ton peut admettre 

aussi pour les nitramines aliphatiques neutres où cependant 

elle semble être suivie de la formation d'acide azoteux et 

d'une imine, et à laquelle pouvait suivre ici la formation 



1) Ce Rec. T. XV, p. 220. 



-\- • ^:«T" 



382 

d 'alcool et (run corps*) se décompasant avec production 
d'azote et d'aldéhyde. J^es deux réactions commenoeaient 
alors de la même manière et seraient comparables. Seule- 
ment, comme la formule de l'isomère n'a pas encore été 
définitivement établie, nous attendrons les résultats des 
recherches qui sont en train avant de nous prononcer sur 
ce point. 



Dans le mémoire précédent nous avons décrit le premier 
isomère de la méthyléthylenitramine (obtenu par Fiodure de 
méthyle et le dérivé argentique de l'éthylenitramine) et sa 
décomposition par une lessive de potasse ; mais à la suite 
des recherches décrites dans ce qui précède il nous a semblé 
que la production d'alcool méthylique n'avait pas encore été 
assez rigoureusement démontrée. C'est pourquoi nous avons 
repris ces expériences avec le peu qui nous restait de ce 
corps. 

4.512 gr. de cet isomère chauffés dans le tube de Pfungst 
à 100° C. pendant sept heures et demi avec 11.5 gr. de 
potasse et 115 c. c. d'eau fournirent 888 c. c. d'azote à 
13° C et 758 m. m., donc 23.19 p. 100 au lieu de 26.9 
p. 100 ; 1.360 gr. en fournirent 22.38 p. 100. 

Le liquide alcalin qui était plein de flocons rouge-brun 
et avait l'odeur caractéristique, qui est toujours produite 
lorsqu'on chauffe l'aldéhyde éthylique avec un alcali, fut 
distillé à moitié et ce qui avait passé fut redistillé comme 
il a été dit- ci-dessus dans les expériences avec l'autre isomère. 

Le distillé était trouble et avait encore l'odeur du liquide 
primitif. Saturé de carbonate de potassium il s'en sépara 
une petite coucTbe qui se colorait en rouge ; elle fut retirée 
et séchée avec du sulfate de cuivre anhydre. En le distil- 
lant prudemment au bain-marie un liquide incolore passait 
entre 66°5 — 67°.5, qu'on a redistillé avec du sulfate de 
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Sur quelques amides d*a4sides sulfoniques aromatiques, 

PAR M. P. A. H. SGHREINEMAKERS. 



Ce qui d'abord a donné lieu à la préparation des corps 
décrits dans ce mémoire, c'est un phénomène que j'avais 
observé en préparant le nitrile de l'acide succinique, à 
savoir la production avec de l'eau de deuc couches liquides 
et le changement de la température de transition du solide 
et du liquide en deux couches sous l'influence d'autres sub- 
stances, sur lequel j'ai déjà publié un mémoire^); ensuite 
ce fut un travail de M. Louis Henry ^) sur les combinaisons 
avec de l'eau que donnent les aminés et non les amides 
et les nitriles. 

En y réfléchissant on crut pouvoir admettre que, quoique 
cette dernière propriété fasse défaut chez les amides simples, 
il serait possible de la rencontrer chez quelques méthyl-et 
diméthylamides à cause du caractère beaucoup plus basique 
du groupement méthylamidique ; en outre le groupe méthyle 
augmente souvent la solubilité dans l'eau, comme pour la 
méthylamine elle même, et quant aux diméthylamides elles 
avaient encore cet avantage que chez elles il ne pouvait 
être question de tautomérie. 

Il semblait que les amides des acides sulfoniques pourraient 
peut-être mieux se prêter à un tel examen parce qu'il leur 
manque le groupe carbonyle avec sa grande aptitude à 
produire des phénomènes d'addition, quoiqu'au contraire la 



1) /eitsclir. f. phys. Ghem. 23 p. 417. 

*) BuUet. de l'Acad. R. de Belg. 3° Sér. XXVII. 1894. 



forte négativité du groupp sulfonique pourrait être un obstacle. 
II fallait dono diminuer autant que possible l'influenoe de 
ce groupe en le combinant à un radical positif, tel que 0J^3 
ou Cj Hj, et j'aurais peut-être mieux fait de me servir 
d'abord des méthyl- et diméthylamides de l'acide éthylsul- 
fonique dont on sait qu'elles ae dissolvent dans l'eau et à 
l'inverse qu'elles peuvent dissoudre de l'eau, mais ces corps i) 
sont des liquides, qui ne se solidifient pas dans un mélange 
de glace et de ael. 

J'ai cependant préféré commencer avec des acides benzène- 
iulfoniques dont on pouvait affaiblir un peu le caractère 
négatif par l'introduction de grou])es méthyle, dans des 
positions différentes par rapport au groupe sulfonique, ainsi 
c[ue c'est le cas pour l'acide méeitylènesulfonique et son 
isomère l'acide paeudocumènesulfonique, parce que non seu- 
lement la connaissance des pointa de transition mais aussi 
îelle des point de fusion me semblait être d'un certain 
intérêt. 

On sait quw toutes lea monométhylamides connuea ont leur 
point de fusion plus bas que les amides simples qui y correa- 
pondent"), ce que j'ai confirmé par les exemples suivants: 

m. xylènesulfonamide, point de f. 138°, méthylamide 43° 
uésitylènesulfonamide „ 142°, „ 90° 

iseudocumènesulfonamide „ 176°, ,, 91°. 

Si le second atome d'hydrogène du groupe Az Hj est 
emplacé aussi par C Hj le point de fusion s'abaisse ordi- 
lairement de nouveau (Franchimont 1. e.), oe qui j'ai trouvé 
luaai pour les dérivés des acides m.xylène- et mésitylène- 
lulfonique. Cependant il y avait des exceptions (Franchi- 
nont 1. c). p. e. 

irée pt, de f. 132°, monométhylurée 102°, diméthylurée as. 108°; 
litramide 72°, monométhylenitramide 38°, diméthylenitra- 
ûide 58°. 

Parmi les méthylamidee des acides sulfoniques aucune 

') Ce Recueil 6 p. 276. Franchimont et Klobbie. 

') Ce Recueil 16 p. 138. Prancliimont. 

Ree. d. trav. cAim. d. Pays-Ba» et de la BelgUptt. 25 
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exco])iion n'avait cncoro été coiiKtaiée si ce n'est chez celles 
de l'acide benzènesulfonique dont la méthylamide avait été 
décrite comme un liquide. ^) Pendant que M. Franchimont 2) 
réussit à solidifier la benzènesulfonméthylamide et à con- 
stater l'exception, j'en trouvais une seconde chez les méthyl- 
amides de l'acide pseudocumènesulfonique (tandis que les 
dérivés de l'acide mésitylènesulfonique suivent la règle) ; de 
sorte que les deux exceptions connues jusqu' à présent sont : 

benzènesulfonamide, pt. de f. 156°, méthylamide 31°, dimé- 

thylamide 148° ; 
pseudocumènesulfonamide, pt, de f. 176°, méthylamide 91°, 

diméthylamide 116°. 



A. Amides de r acide mésitylènesulfonique. 

L'acide lui-même fut préparé en traitant le mésitylène 
(bouillant à 163°) avec de l'acide sulfurique fort, et en 
refroidissant avec de l'eau pour éviter des réactions secon- 
daires. Après dilution avec de l'eau j'ai ajouté un excès de 
carbonate de plomb et filtré. En évaporant la solution j'ai 
obtenu quelquefois de très beaux cristaux, conformes à ce 
que d'autres chimistes avaient déjà observé. J'ai transformé 
le sel de plomb en sel de sodium avec du carbonate sodique. 

Le sel de sodium bien séché entre 120° et 130° fut mêlé 
à la quantité calculée de pentaohlorure de phosphore et le 
mélange qui s'échauffait spontanément et devenait pâteux 
fut agité continuellement. Après qu'il fut revenu à la tem- 
pérature ordinaire on le versa dans un grand excès d'eau. 
Le chlorure formé se rassemblait d'abord sous forme liquide 
au fond du vase, et se solidifiait après quelque temps. En- 
suite je l'ai pulvérisé et lavé à l'eau v jusqu'à à disparition 
à peu près de la réaction acide, et séché sous une cloche 
sur de l'acide sulfurique. 



j 
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1) Ce Rec. 3 p. 16. P. Van Romburgh. 

2) Ce Rec. 16 p. 138. 
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Par cristallisât ion dans l'éther le chlorure sulfoniquo fut 
obtenu en de très grands cristaux incolores, du point de 
fusion 56°.^} 

Dans la préparation de ce ciilorure (ainsi que dans celle 
des suivants) j'obtins toujours un résidu blanc, insoluble dans 
l'éther, Boluble dans le chloroforme, l'éther acétique et l'acétone. 
Ce produit, que je n'ai pas examiné complètement, ne con- 
tenait ni chlore ni phosphore, mais du soufre, du carbone' 
et de l'hydrogène. Peut-être c'est l'anhydride de l'acide 
méeity lèneeulf onique . 

Avec ce chlorure: j'ai préparé l'amide, la méthyl-, la dimé- 
thyl- et l'éthylamide de l'acide mésitylèneeulf onique. 

Je décrirai en détail la méthode que j'ai suivie pour la 
préparation de l'amide, non pas parce qu'elle est meiUeure 
que celle qu' ont suivie d'autres chimistes avant moi, mais 
parce que c'était celle que j'allais suivre pour la préparation 
des alkylamides et que d'abord je voulais me convaincre 
que par elle on atteint son but aussi dans ce cas. 

Dans un flacon bien bouché à l'éméri je versais une 
quantité pesée d'une forte solution aqueuse d'ammoniaque, 
dont la richesse était connue. Ensuite je recouvrais cette 
solution d'une couche d'éther et j'ajoutais la moitié de la 
quantité de chlorure sulfonique nécessaire pour transformer 
l'ammoniaque en amide. Après avoir fortement agité le 
mélange pendant quelque temps, l'odeur de l'ammoniaque 
avait disparu. On pouvait admettre que la moitié de l'am- 
moniaque se trouvait dissous à l'état de chlorure d'ammonium, 
c'est pourquoi j'ajoutais la quantité nécessaire d'une forte 
solution aqueuse de potasse caustique, dont la teneur avait 
été déterminée par titrage, afin de mettre l'ammoniaque en 
liberté. Puis j'ajoutais la quantité calculée du chlorure de 
l'acide c'est à dire la moitié de la précédente et ainsi de suite 
jusqu'à, ce que à peu près tout l'ammoniaque fût transformé 
en amide. La solution éthérée de l'amide fut séparée de la 
solution aqueuse de chlorure de potassium et abandonnée 
à l'évaporation spontanée. 

'1 Holtmeyer Z. t. Cliem. 1867, p, 686. 



'• 1 



388 



Les amides brutes ainsi obtenues sont recristallisées par 
l'alcool ou l'eau ou par des mélanges de ces deux dissolvants 
selon que leur solubilité dans ces liquides le rendait né- 
cessaire. 

La mésitylènesulfonamide ainsi obtenue, reoris- 
tallisée par l'alcool, se présentait sous la forme de longues et 
fines aiguiUes du point de fusion 141° — 142°^). 

La mésitylènesulfoneméthylamide, pré- 
parée de la façon décrite, mais en employant la méthylamine au 
lieu de l'ammoniaque, se cristallisait par un mélange d'al- 
cool et d'eau en longues aiguilles incolores du point de 
fusion 89° — 90°. Le rendement est de 85 p. 100 au moins. 

Un dosage de carbone et d'hydrogène donna 56.05 p. 
100 C et 7.3 p. 100 H tandis que la théorie exige 56.34 
p. 100 C et 7.04 p. 100 H 2). 



1) .Jacobsen. Annal, d. Ghem. 184, p. 185. 

*) Les combustions de ce corps et des suivants ont été faites avec 
de l'oxyde de cuivre dans un courant d'oxygène ; les gaz furent con- 
duits sur du peroxyde de plomb, qu'on tenait à une température d'envi- 
ron 150°. Des combustions par du chromate de plomb granulé, après 
quoi on fit passer les gaz par une spirale en cuivre, m'ont toujours donné 
une trop faible teneur en carbone. 

Voulant examiner si au moyen de ces dérivés argentiques on obtien- 
(îrait par l'action d'iodures d'alkyles les mêmes alkylamides, j'ai fait 
d'abord un essai préliminaire avec la benzènesulfonamide dont je pou- 
vais disposer en plus grande quantité. Son dérivé argentique^) sec fut 
traité avec une solution d'iodure d'éthyle dans l'éther pendant quelques 
jours à la température ordinaire. 11 s'était formé de l'iodure d'argent ; 
après filtration et évaporation de l'éther, j'obtins un liquide très vis- 
queux, qui sous une cloche sur l'acide sulfurique se solidifia. Par des 
cristallisations fractionnées, répétées quelques fois soit dans l'alcool, 
soit dans l'essence de pétrole, j'ai réussi à en séparer quelques cristaux 
du point de fusion 146° ; probablement la benzènesulfonamide dont le 
point de fusion selon les différents auteurs varie entre 147° en 156°. 
Quelques autres petits cristaux avaient le point de fusion 57° c'est 
probiiblement la benzènesulfonéthylamide pour laquelle M. P. van 
Romburgh^) a donné le point de fusion 58°. 

Le rendement minime est la cause que je n'ai pas poursuivi ces expé- 
riences. 



M Jahresber. f. Ghem. 1852 p. 434. 
*) Ge Rec. 8, p. 13. 
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transition est en rapport avec la différence de solubilité de 
la substance étrangère ajoutée, dans les deux couches. Si 
elle se dissout en plus grande quantité dans la solution 
faible la température de transition s'élève, tandis que celle-ci 
s'abaisse lorsque la troisième substance se dissout en plus 
grande quantité dans la solution forte. Puisque plusieurs 
substances organiques quand on tâche de les recristalliser 
se séparent d'abord à l'état liquide et ne se solidifient qu'à 
la température de transition, on peut, en y ajoutant une 
troisième substance bien choisie, élever ou abaisser cette 
température, ce qui me semble pouvoir être appliqué dans 
la recristallisation. 



B. Amides de l'acide ])Keuàocumènesulf onique. 

L'acide que j'ai employé pour mes recherches provenait 
de la fabrique de produits chimiques de Langfeld et Reu- 
ter, Bramow bei Rostock. Je l'ai purifié en le dissolvant 
dans l'eau et en le précipitant de cette solution par l'acide 
chlorhydrique fort. Recristallisé encore fois par l'eau 
son point de fusion était à 111°. Il paraît donc ^) que la 
position relative des groupes C H3, C H3, C H3, S O3 H 
dans cet acide est 1.3.4.6. 

Son sel sodique séché à 130° fut mêlé avec du penta- 
chlorure de phosphore et le chlorure formé fut traité et 
purifié comme il a été dit pour son isomère. Recristallisé 
par l'éther son point de fusion fut trouvé de 61° — 62° ce 
qui s'accorde avec le résultat de Radloff 2) qui a trouvé 61°. 

La pseudocumènesulfoneméthylamide fut 
])réparée de la façon décrite. J'ai remarqué que la réaction du 
chlorure sur l'aminé est beaucou|) moins vive qu'avec les 
dérivés du mésitylène. Aussi la solubilité de cette méthyl- 
amide dans l'éther, et dans l'alcool est beaucoup plus faible 
que celle du dérivé du mésitylène. 

1) lier. d. D. ch. Ges. 19, p. 1546. 
*) Ber. d. D. ch. Ges. 11, p. 32. 
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Pseudocamènesulfonediméthylamide 

Benzène employé 16.442 gr. 



\'0 



Poids de la substance. 



Température observée. 



Elévation. 



1 
2 

3 



0.4998 
0.9139 
1.2202 



3°. 05 


— . 


3^41 


0°.36 


3°.66 


0°.61 


3°.86 


0°.81 



Le poids moléculaire selon 1 est 225, selon 2 243 et 
selon 3 244 tandis qu'il est calculé de 227. 

Voulant essayer si la diméthylamide pouvait être obtenue en chauf- 
fant en tube scellé à haute température la combinaison de la diméthyl- 
aminc avec l'acide sulfonique j'ai préparé cette combinaison. J'ai saturé 
à cet effet une solution aqueuse de 33 p. KK) de diméthylamine avec 
l'acide sulfonique en refroidissant et j'ai placé la solution sous une 
cloche sur de la chaux vive. 

Après quelque temps la combinaison se sépara en de magnifiques 
cristaux incolores. 

Un dosage d'azote fit trouver 6 p. 100 d'azote, la théorie exige 5.72 
p. 100. 

Chauffée en tube scellé la combinaison commence à se fondre vers 107° ; 
à 135° elle était liquide. Chauffée entre 185° et 200° pendant à peu près 
trois heures, elle s'était un peu colorée, et se solidifait par le 
refroidissement. Le résultat était le même dans un chauffage de six 
heures. Il semble que le corps se décompose en diméthylamine et acide 
sulfonique qui ne réagissent pas encore à la température employée et se 
recombinent par le refroidissement. 

En ajoutant des corps avides d'eau tel que l'anhydride acétique, avec 
ou sans addition d'acétate de sodium, je n'ai pas non plus réussi à 
obtenir la diméthylamide. Dans la dernière expérience la diméthyl- 
amine libérée semble réagir sur l'anhydride acétique. 

J'ai préparé encore la pseudooumènesulfoné- 
thyleamide. C'est un corps cristallisé, difficilement solu- 
ble dans l'éther. Recristallisé par l'alcool son point de fusion se 
trouve à 98°, sa température de transition sous l'eau à 88®. 

Tant la monométhyl- que la mono-ethylamide se dissolvent 
dans la potasse aqueuse et sont précipitées de ces solutions 
par l'acide chlorhydrique. 
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C. Amidesde l'aeidemétaxylènesulfonique. 

L'acide que j'ai employé était fourni par la même fabrique 
que le précédent. Il fut purifié de la même t&çon, jusqu'à 
ce que le point de fusion restât constant à savoir 63° — 64". 
Il fut transformé en chlorure dont le point de fusion fut 
trouvé à 32°. Jaccbsen donne 34"^) pour le point de fusion 
de chlorure de l'acide métasylènesulfonique avec la posi- 
tion relative des groupes C Hg . C Hg . S Og H 1.3.4. 

L'amide préparée avec ce chlorure avait le point de fusion 
137°. Jacobsen a trouvé le même point. 

La métaxylènesulfoneméthylamide, qui fut 
préparée comme je l'ai indiqué, restait quelque temps liquide 
mais après quelques jours elle se solidifiait. Becristallisée par 
l'alcool dans lequel, ainsi que dans l'éther, elle est très 
soluble ; son point de fusion fut trouvé à 43°. 

Sa température de transition dans l'eau se trouve à 
32° — 33° ; cependant cette méthylamide peut être refroidie 
sous l'eau jusqu'à la température ordinaire sans qu'elle t>e 
sépare à l'état solide. 

Un dosage d'azote fournit 6.85 p. 100 tandis que la théorie 
exige 7.03 p. 100. d'Az. 

Lamétaxylènesulfonediméthylamide, pré- 
parée comme les autres, resta liquide pendant quelques semai- 
nes, quoiqu'elle fut gardée sur l'acide sulfurique sous une cloche. 
Refroidie dans un mélange de glace et de sel elle se cris- 
tallisa mais lentement. Comprimée entre du papier buvard 
et reoristallisée par de l'alcool faile son point de fusion fut 
trouvé à 35°. Un dosage d'azote fournit 6.48 p. 100, la 
théorie exige 6.57 p. 100 d'Az. 



D. Amide de l'acide phénolparasulfonique. 

J'ajouterai ici quelques expériences faites dans le but de 
trouver une méthode de jjréparation des amides des acides 

') Ber. d. U. cil. Ges. 10, p. lOlj. il, p. 19. Annal, d. Ctiem. 184, 
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phénols alfoniques, corps complètement inconnus jusqu ici et 
dont il serait intéressant, en vue de quelques considérations 
théoriques, de conniutre les propriétés. Cette préparation a 
offert des difficultés particulières. D'abord ce n'est que le chlo- 
rure de l'acide sulfonique qui se prête à la préparation des 
amides et non ses éthers composés ; le chauffage des combi- 
naisons avec l'ammoniaque ou les aminés ne donne pas non 
plus le résultat désiré. Or déjà la préparation des chlorures des 
acides phénolsulfoniques présente de difficultés à cause du 
groupe O H, qui prend part à la réaction. Des deux mé- 
thodes par lesquelles on peut' empêcher la réaction simultanée 
du groupe O H : à savoir le remplacement de l'etome d'hy- 
drogène par un alkyle ou par un aoidyle, j'ai choisi la der- 
nière parce que l 'alkyle se laisse plus difficilement éloigner 
après la production de l'amide que Tacidyle. 

J'ai préparé l'acide phénolparasulfonique en chauffant le 
phénol avec de l'acide sulfrrique de 100° — 120° pendant 
36 heures. Le produit fut versé dans l'eau, Tacide sulfu- 
rique éliminé par du carbonate* de plomb, et l'acide phénol- 
suif onique transformé en sel sodique par le carbonate de 
sodium. Par évaporation le sel de l'acide phénolparasulfonique 
se cristallisa, les sels des autres acides sulfoniques qui 
auraient peut-être pu se former restent à cause de leur 
l)lus grande solubilité dans l'eau mère. 

Le sel de sodium bien séché fut traité avec la quantité 
théorique de chlorure de benzoyle^). Un assez fort dégage- 
ment de gas chlorhydrique se produisit, en chauffant le 
mélange ; après un chauffage de deux heures de 140° — 150° 
le dégagement avait c^essé. Le produit de la réaction fut 
épuisé par l'éther puis recristallisé par l'eau. J'obtins ainsi 
le sel sodique de l'acide benzoylphénolparasulfonique que 



^) J'ai aussi traité le sel avec du chlorure d'acétyle pendant plusieurs 
jours et môme j'ai chauffé plus de vingt heures mais je n'ai pas réussi 
à y introduire le groupe acétyle. Le produit de la réaction lavé à l'éther 
et à l'alcool absolu, séché et traité avec de la potasse pendant des heures, 
n'en fit rien disparaître. Le pliénol lui-môme est cependant facilement 
transformé en dérivé acétique et celui ci facilement saponifié par la 
potasse. 
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phénolparasulfonique avec de rammoniaque de la 
façon décrite dans le commencement de ce mémoire. 

L'amide obtenue est difficilement soluble dans l'éther, 
l'alcool et l'eau. 

Je l'ai cristallisée par l'alcool bouillant ; son point de 
fusion se trouvait de 234° — 236°. Des dosages d'azote ont 
fourni 4.95 et 5.01 p. 100 d'Az ; la théorie exige 5.05 
p. 100. 

^O C . C« Hfi 

Il semble donc que ce soit l'amide Cg H4 

"^S Oa Az H2 

Si dans le préparation de l'amide on prend un excès 
d'ammoniaque et si on chauffe elle est décomposée et on 
obtient de la benzamide, que j'ai séparée de la solution et 
reconnue non seulement à son point de fusion mais aussi à 
sa transformation en acide benzoïque. 

La benzoylphénolparasulfonamide fut 
bouillie pendant quelques heures avec une solutiona queuse de 
baryte, puis on précipita l'excès de baryte par l'acide car- 
bonique et on évapore le liquide filtré à siccité. Le résidu 
fut épuisé par l'éther, la solution évaporée et le produit 
cristallisé par l'alcool ou par l'eau. Il est difficilement 
soluble dans l'éther, facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther 
acétique. Son point de fusion est de 176° — 177°. 

Un dosage d'azote fournit 8.38 p. 100 d'Az, la théorie 
pour la phénolparasfllfonamide exige 8.09 p. 100 
d'Az. 

Je crois donc avoir atteint mon but et obtenu la phénol- 

O H 
parasulfonamide Cg H4<Cq ^ . tj ' ^* première sul- 

fonamide d'un COTps phénolique. 

L e y d e. Laboratoire de chimie organique 

de V Université 
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Snr la préparation du dinitrotoluène-ortho-ortho 
ViB, . AzO, .CHs ■ AzOï (6,),2) ; action protectrice du groupe nitro, 

PAR M.M. A. F. HOLLEMAN et J. bOeSEKEN. 



Pour préparer ce dinitrotoluène on part du trinitrotoluène 
symétrique 

CHs 



AzOj 

dont on éloigne le groupe nitro de la place para. Cepen- 
dant, les méthodes décrites par M. Tiemann ') et M, Beil- 
stein ^) pour la réduction du trinitrotoluène en dinitrotolui- 
dine (C Hj : A z Og : A z Hj : A z Oj = 1 ; 2 : 4 : 6) donnent un 
rendement très mauTaia, comme le remarquent d'ailleurs ces 
savants eux-mêmes ; et il n'y a pas d'amélioration avec 
l'élimination du groupe amido. La préparation du dinitro- 
toluène (C Hg : A B Oj r A z Oa = 1 : 2 : 6), en quantités même 
peu considérables, colite pas conséquent beaucoup de temps. 
Nous avons réussi à améliorer cette méthode et à porter 
le rendement en diniti;otoluidine à environ 20 p. 100 du 
trinitrotoluène, tandis qu'en éliminant le groupe amido de 
la manière décrite ci-desaous, on obtient à peu près le ren- 
dement théorique. 

>) B. S, 218 ; ') B. 18, 243. 
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Voici comment nous avons o])ëré. La réduction du groupe 
nitro (4) se fait avec du sulfhydrate d'ammoniaque, préparé 
par saturation de l'ammoniaque à 20 p. 100 avec du gaz 
sulfhydrique. 50 gr. de trinitrotoluène furent triturés avec 
100 clVP. d'alcool de 95 p. 100 ; on y ajoute lentement en 
agitant 60 — 70 cM^. de sulfhydrate d'ammoniaque. L'opé- 
ration est finie, quand un papier à acétate de plomb ne se 
brunit que lentement, en le tenant au-dessus du liquide. 
Qua]:id on a ajouté trop de sulfhydrate, on y remédie par 
l'introduction d'un peu de trinitrotoluène. L'action du sulf- 
hydrate sur le corps trinito produit un effet calorique 
positif ; il faut avoir de refroidir constamment avec de 
l'eau froide. 

La réduction accomplie, on évapore au bain-marie jusqu'à 
siccité ; la masse rouge brun est extraite très souvent avec 
de l'acide chlorhydrique bouillant d'un poids spécifique de 
1.055. De cette solution acide on précipite la dinitrotoluidine 
avec de l'ammoniaque ; la combinaison est ensuite purifiée 
en la cristallisant dans de l'acide acétique de 40 p. 100 
auquel on ajoute du charbon animal. On obtient ainsi la 
dinitrotoluidine (C Hg : A z Og : A z Hg : A z Og = 1:2:4:6) 
en aiguilles rouge- jaune d'un point de fusion de 171°. Dans 
la littérature on trouve le point de fusion 166.5 — 168°. 

En même temps de petites quantités d'un autre groupe 
nitro sont réduites ; on trouve dans les liqueurs-mères 
de la dinitrotoluidine symétrique la dinitrotoluidine 
Ce Ha . C H3 . Az Ha Az O2 . Az O2 (1 . 2 . 4 . 6) 



CH 



3 



AzO 



2 




AzO, 




Az O2 

inconnue jusqu'à présent ; la réduction de 200 gr. de trini- 
trotoluène, n'en fournit cependant qu'environ 2 gr. Après 
recristallisation dans l'acide acétique dilué, ce corps a un 
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et ne le trouva non plus dans ses expériences ultérieures, 
En traitant p. e. de la diméthylnitramine avec de la potasse 
(et un peu d'eau) de 180° — ^200°, il trouva de la méthyl- 
amine, de l'acide azoteux, mais pas trace d'acide azotique, 
j Et de même en chauffant la monométhylnitramine, d'abord 

de 60° — 90°, et puis jusqu'à 250°, il y avait dégagement 
d'hydrogène et d'ammoniaque (par suite de réactions secon- 
î daires). En ajoutant de l'eau à la potasse fondue, l'auteur 

|f obtint une solution qui donna avec de l'acide acétique et 

f de l'iodure de potassium, quoique faiblement, la réaction de 

I l'acide azoteux. Cette solution, réduite avec du zinc en 

i poudre et de la potasse, contenait de l'acide formique. 



I 

I 
f 



E. M. 



Nitration de la diméthyl-p-toluidine, 

PAR M. P. VAN ROMBURGHi). 



En traitant la diméthyl-p-toluidine, dissoute dans de 
l'acide acétique glacial, avec de l'acide azotique, M. Pinnow 
avait tâché en vain de se procurer de la dinitrotolylméthyl- 
nitramine, corps que M. v. R. fit connaître le premier. 
Mais comme le fait observer l'auteur de cette note, il ne 
s'était pas servi d'acide acétique ; toutefois on peut l'em- 
ployer avec succès. Cependant quelques précautions, décrites 
par l'auteur, doivent être observes. 

Cette nitramine se présente sous forme cristalline, avec 
une couleur faiblement jaune, et un point de fusion de 138°. 
Chauffée avec peu de phénol, le groupe Az O2, uni à l'azote 
est substitué par H. En diluant ensuite avec de l'alcool, on 
obtient la dinitro-p-méthyltoluidine de M. Gattermann, de 
couleur rouge et fondant à 129°. 



M Ber. D. ch. Ges. T. 29, p. 1015. 
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